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Resum 
Aquest projecte s’ha basat en l’estudi d’un problema real que s’ha plantejat arrel de les aigües 
residuals generades en un hangar de fumigació a l’hora de netejar els helicòpters. Actualment, 
aquesta aigua residual, es recull en un gran dipòsit, es transporta i posteriorment es tracta per 
una empresa especialitzada per eliminar el seu alt contingut en pesticides. 
Es va proposar trobar una solució per a tractar les aigües in situ. Per això es va decidir fer un 
estudi de l’adsorció sobre carbó actiu de nou substàncies (Simazina desethyl, Atrazina desehtyl, 
Atrazina, Terbutilazina, Metolaclor, Diazinon, Clorfenvinfos, Nonilfenol i Clorpirifos). Aquestes 
compostos es van escollir perquè es fan servir a l’hangar (o són productes de degradació) i per 
estar regulats segons la legislació actual.  
En una primera fase es van prendre mostres del dipòsit i es van caracteritzar fent servir 
cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de masses (GC-MS) amb l’objectiu de trobar 
algun dels compostos nombrats. Malgrat que no es va trobar cap de les substàncies buscades, 
es van poder identificar quatre pesticides. El fet que l’aigua contingui uns compostos i no altres 
és degut a la dependència de l’estacionalitat i del tractament realitzat. 
L’estudi dels processos d’adsorció es fomenta en conèixer tant l’equilibri com la cinètica. 
Aquestes determinacions es van realitzar amb la barreja de pesticides esmentats, i així es van 
obtenir resultats on el procés d’adsorció es veu afectat per la presència de tots els compostos. 
El mètode analític emprat ha estat la cromatografia líquida amb detector ultraviolat visible amb 
diodes en fila (LC-DAD). A més, en aquest projecte s’han comparat aquests resultats per a dos 
granulometries diferents de carbó actiu granular (12x40 i 8x30).  
Per a l’estudi de l’equilibri, primer s’ha determinat el temps al qual l’adsorció arriba a l’equilibri, i 
així s’han realitzat les isotermes d’adsorció. Les dades experimentals s’han modelitzat segons 
les isotermes teòriques de Langmuir i Freundlich, ajustant-se molt millor la primera. A la part 
cinètica s’ha representat la disminució de la concentració de pesticides a la fase líquida 
respecte del temps. Entre les dues granulometries s’han obtingut resultats similars en l’estudi de 
l’equilibri, però la cinètica demostra que la granulometria petita permet una disminució més 
ràpida de la concentració de pesticides a la fase aquosa. 
A més, s’han corroborat els resultats experimentals utilitzant aigües reals (no fortificades) del 
dipòsit de l’hangar. S’ha fet un fraccionament amb una bureta reblerta de carbó actiu i cada 
fracció s’ha analitzat per GC-MS.  
Finalment, a partir de les dades experimentals obtingudes, s’ha realitzat el disseny preliminar 
d’una columna d’adsorció com a solució al problema plantejat. 
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1. Glossari 
A: secció de la columna [m2] 
b: constant de la isoterma de Langmuir [L/mg] 
B: constant pròpia de la isoterma BET 
C0: concentració inicial de solut a la fase líquida [mg/L] 
Ceq: concentració en l’equilibri de solut a la fase líquida [mg/L] 
Cf: concentració final de solut a la fase líquida [mg/L] 
CA-G: carbó actiu de granulometria gran 
CA-P: carbó actiu de granulometria petita 
Cs: solubilitat del solut en aigua a una temperatura determinada [mg/L] 
CE50: concentració amb efecte subletal per a la meitat d’una població [mg/L] 
CL50: concentració amb efecte letal per a la meitat d’una població [mg/L] 
D: diàmetre columna [m] 
DAD: espectrofotòmetre d’ultraviolat-visible amb diodes en fila 
DL50: dosi amb efecte letal per a la meitat d’una població [mg/kg] 
CAG: carbó actiu granular 
CAP: carbó actiu en pols 
CUR: ràtio de carbó actiu usat [g GAC/ L H2O] 
EBCT: temps contacte llit buit [h] 
EPA: agència de protecció ambiental 
GC: Cromatografia de gasos 
HPLC: Cromatografia líquida d’alta eficàcia 
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KF: constant de la isoterma de Freundlich [mg/g] 
KH: constant de Henry [atm·m3/mol] 
Kow: coeficient de partició octanol-aigua 
L: longitud columna [m] 
LC: cromatografia de líquids 
Lexp: longitud expandida de la columna [m] 
LMTZ: longitud de la zona de transferència de matèria [m] 
M: massa carbó actiu emprada als experiments [g] 
Mesh: número de malla 
MGAC: massa carbó actiu a la columna [kg] 
MS: espectroscòpia de masses 
MTZ: zona de transferència de matèria 
n: constant de la isoterma de Langmuir 
q: càrrega de contaminant sobre el carbó actiu [mg/g] 
Q: cabal [m3/h] 
qm: càrrega màxima de contaminant sobre el carbó actiu [mg/g] 
q0: càrrega de contaminant sobre el carbó actiu per una concentració C0 [mg/g] 
SPE: extracció en fase sòlida 
tcicle: temps del cicle del carbó actiu a la columna [h] 
V: volum llit carbó actiu [m3] 
Vd: volum de la dissolució [L] 
Vexp: volum expandit de la columna [m3] 
Y: vida del llit [L H2O/ L GAC] 
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ρapa: densitat aparent del carbó actiu [kg/m3] 
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2. Prefaci 
2.1. Origen del projecte 
Aquest projecte neix de la necessitat de buscar una millora en un hangar que proporciona 
serveis de fumigació al Delta del Ebre. Les aigües que es generen en netejar els helicòpters són 
recollides en un dipòsit, d’on posteriorment són evacuades, transportades i tractades. A més del 
risc medioambiental i per les persones que suposen aquestes accions, tenen un cost elevat. 
És per això que es va proposar buscar una solució alternativa que permetés tractar les aigües al 
mateix hangar, i inclús reutilitzar-les. D’aquí va sorgir la necessitat de realitzar un treball 
experimental molt important, des d’un punt de vista medioambiental ,per tal de determinar totes 
les dades necessàries per a realitzar, a posteriori, un bon disseny. 
Tota la feina experimental s’ha realitzat entre el del departament de Química Ambiental del 
IDAEA-CSIC i el departament d’Enginyeria Química de l’ETSEIB. 
2.2. Motivació 
Van ser diverses les causes que em van motivar per escollir aquest projecte. Per un costat, el 
repte de realitzar un projecte real, que neix d’una problemàtica existent. Per una altra banda, la 
curiositat de conèixer el món de la investigació, les tècniques analítiques emprades que no 
havia fet servir abans i el veure tot un flux on les dades experimentals es generen i s’interpreten 
per a la realització d’un disseny específic, com el que es planteja en aquest estudi. 
Una vegada el projecte s’ha acabat, cal dir que es podria haver afegit una altra motivació: 
l’aprenentatge que m’ha donat la seva realització a l’hora de continuar endavant quan els 
resultats experimentals no sortien bé. 
2.3. Requeriments previs 
Tres mesos abans de començar el projecte, va ser necessari que aprengués certes tècniques 
tant experimentals com analítiques. Per aquesta raó es va treballar amb dos estudiants més en 
la realització d’estudis d’equilibri i de cinètica d’adsorció de diferents compostos.  
A més, per poder aprendre la part analítica, vaig iniciar-me amb el grup de Sílvia Lacorte, del 
IDAEA-CSIC, per aprendre les tècniques d’extracció en fase sòlida, i per a realitzar l’anàlisi 
qualitativa i quantitativa per cromatografia de gas acoblada a espectrometria de masses. 
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3. Introducció 
3.1. Objectius del projecte 
L’objectiu principal que inicialment es va plantejar per aquest projecte va ser la realització del 
disseny d’una instal·lació d’eliminació de pesticides en un hangar de fumigació. 
Una vegada es va començar a estudiar, aquest objectiu principal es va haver de replantejar, ja 
que el projecte s’hauria desmesurat per la quantitat de part experimental que conté. Per tant: 
? L’objectiu principal del projecte esdevé en l’estudi de l’eliminació d’una barreja de 
pesticides presents en aigües residuals per processos d’adsorció en carbó actiu. 
? Conèixer tècniques cromatogràfiques per a l’anàlisi de mostres que contenen una 
barreja de compostos: Definició d’un mètode, preparació de les mostres i anàlisi 
qualitatiu i quantitatiu. 
? Caracterització de les aigües residuals del diòsit 
? Estudi de l’equilibri d’adsorció: Elecció de la isoterma que millor s’ajusta a les dades 
experimentals.  
? Estudi de la cinètica d’adsorció. 
? Elecció de la granulometria del carbó actiu que millor resultats dóna segons els estudis 
experimentals. 
? Disseny preliminar d’una columna d’adsorció que es podria fer servir a la instal·lació. 
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4. Contaminació de l’aigua per pesticides 
L’home ha aplicat els pesticides des del començament de l’activitat agrícola. Malgrat que al 
principi feia servir productes extrets de la pròpia natura, tot va canviar després de la segona 
guerra mundial, quan es va aconseguir la síntesi orgànica i, amb ella, la possibilitat de sintetitzar 
productes naturals o de fabricar-ne de nous amb gran poder plaguicida. El gran 
desenvolupament agrícola del darrer cicle s’ha produït gràcies a l’ús dels plaguicides. 
Tanmateix, amb el temps s’ha pogut evidenciar que un cop introduïts en el medi ambient poden 
dispersar-se pels diversos compartiments ambientals (atmosfera, sòl i aigua) i es poden 
intercanviar d’un sistema a un altre (figura 4.1). A més, aquests productes o els seus derivats 
també poden acumular-se en els éssers vius i bioacumular-se a través de la xarxa tròfica, 
persistint llargament a l’ecosistema. Molts plaguicides sintètics poden causar efectes 
toxicològics sobre el medi ambient i l’home.   
 
Figura 4.1.- Interacció dels pesticides amb l’entorn 
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4.1. Definició de pesticides 
Un pesticida és qualsevol substància o mescla de substàncies que es fa servir per a evitar, 
destruir, repel·lir o mitigar qualsevol plaga.  
Es considera una plaga, a aquella situació a la que hi ha una proliferació d’un organisme vivent, 
animal o vegetal, que afecta la salut de l’home o bé ataca recursos seus com el bestiar i les 
plantes. Com exemples alguns tipus de plagues són les d’insectes, ratolins, llagostes, plantes 
indesitjades (males herbes), fongs, microorganismes, etc. 
Encara que sovint quan es parla de pesticides només es pensa en els insecticides, el terme de 
pesticides també s'aplica a herbicides, els fungicides, i diverses altres substàncies que 
serveixen per a controlar plagues. 
4.1.1. Classificació dels pesticides  
La classificació dels tipus de pesticides atén a diversos aspectes. 
Segons la  seva aplicació s’anomenen: 
? Productes fitosanitaris: els destinats a la seva utilització en l'àmbit de la sanitat vegetal o 
el control de vegetals.  
? Pesticides d'ús ramader: els destinats a la seva utilització en l'entorn dels animals o en 
activitats relacionades amb la seva explotació.  
? Pesticides d'ús en la indústria alimentària: els destinats a tractaments de productes o 
dispositius relacionats amb la indústria alimentària.  
? Pesticides d'ús ambiental: els destinats al sanejament de locals o altres establiments 
públics o privats. 
? Pesticides d'ús domèstic: qualsevol preparat destinat per a l’aplicació en persones, 
habitatges o locals habitats. 
Atenent la seva acció específica poden efectuar-se múltiples classificacions, com els 
insecticides, els acaricides, els fungicides, els desinfectants, els fumigants, els herbicides, etc. 
També es poden classificar segons el seu estat o característiques de presentació. Com els 
gasos, fumigants, pols amb diàmetre inferior a 50 µm, sòlids, preparats en formes de pastilles, 
líquids i esquers. 
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Finalment,  des del punt de vista de la seva constitució química, els pesticides poden 
classificar-se en diversos grups, sent els més importants els següents: organofosforats, 
carbamats, organoclorats, compostos de dinitrit, organometàl·lics, triazines, etc. 
4.1.2. Característiques dels pesticides que poden influir en la contaminació de 
l’aigua.  
La possibilitat que un pesticida contamini una massa d’aigua depèn del tipus i ús del plaguicida i 
de les característiques geològiques, hidrològiques i climàtiques que varien de lloc en lloc.  
Algunes de les característiques físico-químiques que afecten la mobilitat i el destí final dels 
plaguicides són:  
? Solubilitat en l'Aigua: és la tendència d'un pesticida a dissoldre's en l'aigua i, per tant, a 
ser portat cap a l'aigua superficial o subterrània. Una solubilitat en l'aigua major a 30 
ppm ha estat identificada com un límit de la possibilitat del pesticida per filtrar-se. 
? Adsorció del sòl: és la tendència d'un pesticida a adherir-se a les partícules del terra. 
Com major sigui la tendència, menor serà la probabilitat del pesticida a filtrar-se cap a 
l'aigua subterrània. Es mesura a través del coeficient de partició octanol-aigua (Kow). 
? Volatilitat del Pesticida (Constant de Henry): és la tendència d'un pesticida a dispersar-
se dins de l'aire. Es determina en dividir la pressió de vapor del pesticida entre la seva 
solubilitat en l'aigua. Com menor sigui aquesta tendència, menor serà la probabilitat del 
pesticida a filtrar-se cap a l'aigua subterrània. 
? Vida Mitja del sòl: és el temps, normalment en dies, requerit perquè un pesticida al terra 
es degradi fins al punt que la seva concentració disminueixi a la meitat. Com major és la 
vida mitja, major serà la probabilitat perquè el pesticida tingui temps de introduir-se cap 
a l'aigua subterrània. 
4.2. Efectes dels pesticides.  
Encara que els pesticides poden ser beneficiosos per la societat, també poden posar riscs a la 
salut humana i a l'ambient si se’n fa un ús impropi. El risc per la salut humana pot venir d'un cert 
nombre de fonts: aplicació inadequada de pesticides en el camp, ús i  emmagatzemament 
descuidat dels pesticides, abocament descurat dels no utilitzats i dels recipients que els 
contenen. 
L’Agència de Protecció Ambiental dels Estats Units (EPA, Environmental Protection Agency) 
[20] dirigeix investigació extensa per determinar els riscs de salut de pesticides i regula la 
producció, aplicació i marcatge d'aquestes substàncies. 
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4.2.1. Efectes indesitjats per a la salut humana 
Simultàniament amb l'augment de l'ús de plaguicides, van créixer molt significativament els 
accidents i malalties associades. Segons dades de l'OMS, anualment s'intoxiquen dos milions 
de persones per exposició directa o indirecta a plaguicides. D'aquest total, les 3/4 parts 
d'afectats pertanyen als països subdesenvolupats, on únicament s'utilitza el 25% de la 
producció mundial de plaguicides. 
El contacte amb pesticides i la seva entrada a l'organisme -a través de la pell, la respiració i/o 
per ingestió- es produeix per exposició laboral i a la llar a causa d'usos i aplicacions incorrectes, 
falta de mesures preventives i de protecció, emmagatzemament inadequat, reutilització 
d'envasos (menjadores d'animals, emmagatzemament i trasllat d'aigua) i fumigacions aèries. 
Les preparacions acaricides o insecticides, són una via addicional de contaminació i poden a 
més potenciar altres agents nocius. 
Els efectes indesitjats produïts depenen del pesticida, la dosi, la via i el temps d'exposició. Els 
efectes aguts (vòmits, diarrea, avortament, cefalea, somnolència, alteracions comportamentals, 
convulsions, coma, mort) estan associats a accidents on una única dosi alta és suficient per 
provocar els efectes que es manifesten ràpidament. Els crònics (càncers, leucèmia, necrosi de 
fetge, malformacions congènites, neuropaties perifèriques, malestar general, cefalees 
persistents) es deuen a exposicions repetides i els símptomes o signes apareixen després d'un 
llarg temps (fins a anys) de contacte amb el pesticida, dificultant la seva detecció. Ja que en 
alguns casos la biotransformació és molt lenta, alguns pesticides provoquen efectes 
acumulatius en les persones exposades, com per exemple els plaguicides organoclorats.   
4.2.2. Efectes sobre l'ambient 
Encara que els pesticides han estat dissenyats per oferir una alta especificitat d'acció, el seu ús 
genera innombrables efectes indesitjats com la generació d'organismes resistents, la 
persistència ambiental de residus tòxics i la contaminació de recursos hídrics amb degradació 
de la flora i fauna. En aparèixer resistència en l'espècie a combatre es requereix l'increment de 
les quantitats necessàries de pesticida o la substitució per agents mes tòxics per aconseguir 
controls efectius.  
Els organoclorats són un exemple de persistència ambiental ja que romanen a l’ambient sense 
degradar-se significativament durant 30 anys després d'ésser aplicats. Aquesta permanència 
afavoreix la incorporació a les cadenes tròfiques, l'acumulació en els teixits grassos humans i 
animals i la biomagnificació. Encara que els organoclorats s'utilitzen escassament des dels anys 
vuitanta, al nostre país encara es detecten els seus residus en teixits d’organismes, sediments, 
sòls i aire.  
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Des dels anys 60-70, s’utilitzen plaguicides de molt elevada toxicitat aguda (organofosforats, 
carbamats, triazines) però que es degraden ràpidament a l’ambient i no s’acumulen en 
organismes, evitant que els residus persisteixin a l’ambient durant llargs períodes de temps. 
Malgrat tot, l’ús continuat d’aquests compostos, especialment en agricultura, fa que es trobin 
residus a l’ambient. La problemàtica principal és la contaminació puntual dels cursos d'aigua  de 
forma directa per l'aplicació de pesticides en les aigües en agricultura (per exemple, els 
arrossars), per rentat d'envasos de formulats o equips de fumigació i per descàrrega de 
romanents i residus. És igualment important la contribució indirecta o contaminació difosa 
produïda per lixiviació (infiltració) de plaguicides, escorrentia i volatilització a l’atmosfera.   
Les aigües contaminades expandeixen el tòxic a la flora i fauna produint la mort d'espècies, 
l'augment de la intoxicació humana, la pèrdua del curs d'aigua com a recurs utilitzable i la 
probable contaminació de les reserves hídriques (aqüífers). Així mateix, l'aplicació sistemàtica 
de plaguicides altera els equilibris existents a les cadenes tròfiques normals en causar la 
desaparició o disminució dels enemics naturals de diferents plagues, descomponedors de 
matèria orgànica, incorporadors de nitrogen i altres espècies vitals per a l'ambient. 
A més de destruir recursos genètics i farmacològics coneguts i d'altres encara no revelats, 
l'empobriment de la biodiversitat pot conduir a la proliferació de les espècies antagòniques de 
les extingides, provocant nous desequilibris ecològics i noves plagues.  
4.3. Legislació 
La normativa d’aigües pot dividir-se en funció de l’administració a la qual pertany i l’àmbit en el 
qual és vigent. Des d’aquest punt de vista, podem dividir la legislació en local, autonòmica, 
estatal i europea.  
A continuació es realitzarà un estudi de la normativa per al control de les aigües, atenent 
principalment aquells punts que interessen des del punt de vista d’aquest projecte.  
4.3.1. Normativa Europea.  
? Directiva 98/83/CE, del Consell, de 3 de novembre de 1998, relativa a la qualitat de les 
aigües destinades al consum humà. Trasposada pel Reial Decret 140/2003 (BOE núm. 
45 de 21..02.03). Que a l’Annex 1 part B, limita la presència de plaguicides a les aigües 
destinades al consum plaguicides 0,10 μg/l i total plaguicides 0,50 μg/l. 
? Directiva 98/15/CE de la Comissió de 27 de febrer de 1998 per la qual es modifica la 
Directiva 91/271/CEE, de 21 de maig, del Consell en relació amb determinats requisits 
establerts en el seu Annex I, sobre el tractament de les aigües residuals urbanes 
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? Directiva 2000/60/CE del Parlament Europeu i del Consell de 23 d'octubre de 2000, per 
la qual s'estableix un marc comunitari d'actuació en l'àmbit de la política d'aigües. 
Transposada a l'ordenament jurídic estatal, el text refós de la Llei d'aigües 1/2001 de 20 
de juliol, per l'Article 129 de la Llei 62/2003 de 30 de desembre, de mesures fiscals, 
administratives i de l'ordre social (BOE núm. 313, de 31 de desembre de 2003). 
? Decisió núm. 2455/2001/CE del Parlament Europeu i del Consell, de 20 de novembre de 
2001, per la qual s'aprova la llista de substàncies prioritàries en l'àmbit de la política 
d'aigües, i per la qual es modifica la Directiva 2000/60/CE.  Aquesta llista s’inclou 
posteriorment a l’Annex X de la Directiva 2000/60/CE (Directiva Marc de l’aigua) i en ella 
es troben alguns dels compostos que s’han estudiat en aquest projecte. 
? Directiva 2006/118/CE del Parlament Europeu i del Consell, de 12 de desembre de 
2006, relativa a la protecció de les aigües subterrànies contra la contaminació i el 
deteriorament. Que a l’Annex 1, inclou unes normes de qualitat de les aigües 
subterrànies plaguicides 0,10 μg/l i total plaguicides 0,50 μg/l. 
4.3.2. Normativa Estatal  
? Reial Decret 140/2003, de 7 de febrer, pel qual s'estableixen els criteris sanitaris de la 
qualitat de l'aigua de consum humà.  
? Reial Decret 9/2005, de 14 de gener, pel qual s'estableix la relació d'activitats 
potencialment contaminants del sòl i els criteris i estàndards per a la declaració de sòls 
contaminats. A l’Annex VI, es troba un llistat de contaminants i els nivells genèrics de 
referència per a la protecció del ecosistema. En aquest llistat, podem veure algun dels 
compostos de l’estudi.   
? Reial Decret 509/2007, de 20 d'abril, pel qual s'aprova el Reglament per al 
desenvolupament i execució de la Llei 16/2002, d'1 de juliol, de prevenció i control 
integrats de la contaminació. 
? Llei 26/2007, de 23 d'octubre, de Responsabilitat Mediambiental.  
? Reial Decret 9/2008, d'11 de gener, pel qual es modifica el Reglament del Domini Públic 
Hidràulic, aprovat pel Reial Decret 849/1986, d'11 d'abril. 
4.3.3. Normativa autonòmica.  
? Decret Legislatiu 3/2003, de 4 de novembre, pel qual s'aprova el Text refós de la 
legislació en matèria d'aigües de Catalunya.  
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? Decret 130/2003, de 13 de maig, pel qual s'aprova el Reglament dels serveis públics de 
Sanejament. 
? Resolució MAB/2370/2006, de 3 de juliol, per la qual es fa públic l'Acord del Govern de 
20 de juny de 2006, pel qual s'aprova el Programa de sanejament d'aigües residuals 
urbanes 2005.  
? Llei 12/2006, del 27 de juliol, de mesures en matèria de medi ambient i de modificació 
de les lleis 3/1988 i 22/2003, relatives a la protecció dels animals, de la Llei 12/1985, 
d'espais naturals, de la Llei 9/1995, d'accés motoritzat al medi natural, i de la Llei 4/2004, 
relativa al procés d'adequació de les activitats d'incidència ambiental.  
? Acord GOV/128/2008, de 3 de juny, pel qual s'aprova el Programa de seguiment i 
control del Districte de conca hidrogràfica o fluvial de Catalunya. 
4.4. Tractaments de l’aigua.  
Degut a la toxicitat i la legislació vigent que marca uns límits màxims de plaguicides a l’ambient, 
s’ha intentat en els darrers anys implementar sistemes de tractament d’aigües residuals que 
eliminin o minimitzin la dispersió de plaguicides de les fonts puntuals, com per exemple 
industries de plaguicides o empreses d’aplicació.  
La selecció d’un procés de tractament d'aigua és una tasca complexa ja que depèn del tipus de 
compost a eliminar i els volums d’aigües generats. A més cal tenir en compte l’ús posterior de 
l’aigua (abocament al medi després de tractament, reutilització o potabilització). La selecció d'un 
o més processos de tractament d'aigua és influïda per la necessitat d’aconseguir els objectius 
de qualitat regulats o altres objectius, segons les necessitats específiques d’un lloc, la utilitat 
posterior de l’aigua, i la necessitat de proporcionar servei d'aigua a un cost raonable més baix.  
Altrament, i degut a l’escassetat d’aigua en els països mediterranis (Catalunya n’és un 
exemple), hi ha una necessitat creixent de tractar les aigües residuals i reutilitzar-la per altres 
fins com pel regadiu, sector industrial, terciari, etc. 
En els processos de tractament d'aigua s’intenta assolir els següents objectius: eliminació de la 
carga de contaminants tòxics, millora de la qualitat de l'aigua de l’efluent, fiabilitat de les 
condicions de tractament, flexibilitat de procés, capacitats d'utilitat i costos assequibles. [1]. 
Els principals tractaments d’aigües residuals i efluents industrials són els que es mostren de 
forma resumida a la taula 4.1. 
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MÈTODES FÍSICS: Produeixen canvis en la qualitat de l'aigua mitjançant l'aplicació de forces 
físiques 
Sistema Utilització 
Enreixats Unitats de protecció, retenen sòlids en funció de la mida 
Mesclat Ajuda a mantenir condicions uniformes dins dels tancs 
Floculació Eliminació de partícules col·loides 
Sedimentació Els materials suspesos son eliminats de la fase líquida per sedimentació gravitacional 
Filtració  Etapa d'acabat. Eliminació de sòlids en suspensió que no han estat eliminats als processos de sedimentació 
Extracció Gas-Líquid 
(Air Stripping) 
Absorció de gasos reactius, desinfecció, precipitació de contaminants 
orgànics o COV's 
Processo de 
membrana 
Eliminació de sals dissoltes del aigua i separació de subproductes 
industrials.  
MÈTODES QUÍMICS: Els canvis en la qualitat de l'aigua es produeixen mitjançant reaccions 
químiques 
Sistema Utilització 
Adsorció Eliminació de compostos orgànics i metalls pesats 
Precipitació Ablanament, eliminació de ferro, ions solubles i metalls pesats 
Coagulació Desestabilització de col·loides. 
Oxidació Química Inclou la cloració i ozonització. Principalment per a la desinfecció i reducció de especies inorgàniques. 
MÈTODES BIOLÒGICS: Es fan servir microorganismes per transformar els contaminants 
orgànics biodegradables en substàncies innoqües o inclús diòxid de carboni y aigua mitjançant 
la seva completa mineralització (processos aerobis i anaeròbics) 
Sistema Utilització 
Estancs de llots 
actius 
Comporta la oxidació de la matèria biodegradable en el tanc d’aireació i 
la floculació que permet la separació de la biomassa nova de l’efluent 
tractat. 
Tractament 
anaeròbic 
Sèrie de processos microbiològics, dintre d’un recipient hermètic, dirigits 
a la digestió de la matèria orgànica amb producció de metà. 
Llacunatges 
profunds 
Consisteix en recollir els residus en llacunes i deixar-los reposar fins 
que la matèria orgànica que contenen s'estabilitza per descomposició 
bacteriana ( acció oxidant natural dels microorganismes) 
Taula 4.1.- Principals tractaments d’aigües residuals [1], [7] 
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4.4.1. Tractaments per a l’eliminació de pesticides.  
L’Oficina del Programa de Pesticides (OPP), pertanyent a la EPA, conclou en la seva revista 
que, en general, els tractaments convencionals de la majoria de sistemes de tractament de 
l’aigua, com són la floculació, coagulació, sedimentació i filtració, no elimina ni transforma els 
pesticides, i per tant es donen casos en que aquests productes acaben juntament amb l’aigua 
que pot arribar a ser destinada per al consum humà.  
Els tractaments biològics (degradació aeròbica o anaeròbica) poden eliminar la majoria de 
plaguicides i aquests sistemes s’han implementat des de fa anys en plantes de potabilització per 
evitar problemes de salut humana. A més, per garantitzar llur total eliminació, també s’empren 
sistemes basats en la generació d'espècies fortament oxidants (radicals hidroxil, OH): els 
denominats processos d'oxidació avançada. El principal inconvenient d'aquests processos sol 
ser l'elevat cost dels reactius i l'elevat consum energètic el que fa que siguin econòmicament 
viables únicament quan d'altres tipus de tractaments mes barats (ej. biodegradació), no són 
efectius. 
Actualment s’estan estudiant processos en els que s’utilitza l’energia solar com són els 
processos de fotocatàlisi heterogènia i els processos foto-Fenton [17].  
Un dels processos més efectius i econòmics per a la eliminació dels pesticides es l’adsorció 
mitjançant carbó actiu. Aquest sistema permet que els plaguicides quedin adsorbits 
irreversiblement sobre el carbó actiu. Aquest es pot regenerar i utilitzar-lo novament, de manera 
que es pot considerar com un sistema de llarga durada. A més, aquest sistema és de gran 
versatilitat no només pels formats disponibles, sinó també pel la mida i porositat de carbó actiu 
disponibles. És per aquesta raó que es proposa utilitzar aquest sistema per eliminar els residus 
de pesticides de les aigües del rentat d’helicòpters fumigadors. 
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5. Cas d’estudi 
Aquest projecte s’ha basat en l’estudi d’un problema real de tractament d’aigües residuals 
contaminades per pesticides. Aquestes aigües provenen de la neteja d’helicòpters fumigadors a 
la zona del delta de l’Ebre.  
5.1. El Delta de l’Ebre 
El Parc natural del Delta de l'Ebre es troba a la desembocadura del riu Ebre, a la província de 
Tarragona, a les comarques del Montsià i del Baix Ebre, a la part més meridional de Catalunya, 
prop de les poblacions d'Amposta i Tortosa. Es va declarar espai protegit el 1983, i ampliat 
posteriorment el 1986 amb una extensió de 7.736 hectàrees. El Delta de l'Ebre és la zona 
humida més gran de Catalunya i una de les més importants de l'Europa Occidental. 
El riu Ebre, el més cabalós de la Península Ibèrica, és el principal responsable d'aquest entorn, 
aportant els materials arrancats del seu principi per dipositar-los aquí, en la conjunció amb el 
Mar Mediterrani. La quantitat de materials sedimentats han creat una extensa plana al·luvial de 
més de 320 km² de superfície que es projecta prop de 22 km dins del mar en forma de tascó i 
en la que s'han format nombrosos hàbitats. A hores d'ara, les grans centrals hidroelèctriques 
han creat grans preses que han frenat el creixement del delta. 
El Delta de l'Ebre cobreix 320 km²: un 20% dels quals són àrees naturals, un 75% és conreable 
i la resta urbana. Hi viuen unes 50.000 persones. 
S'hi practica l'agricultura (cultius de regadiu, fruiters, arròs), la pesca, l'aqüicultura i el turisme. 
Els camps d'arròs cobreixen unes 21.000 hectàrees. Així mateix manté una pesca important.  
L'arrossar forma part substancial del paisatge deltaic i constitueix per si mateix una zona humida 
d'importància capital que comporta, d'una banda, una producció alimentària enorme, un nínxol 
per a moltes espècies, i, d'altra banda, l'existència d'una vegetació característica.  
El sistema de conreu arrosser al Delta de l'Ebre és cíclic. Des del mes d'abril fins al setembre 
(època de recollida de l'arròs), l'aigua dolça circula des del riu, passant per canals i sèquies, fins 
als camps i desemboca a les llacunes litorals i d'aquestes al mar. Pel desembre es tanquen les 
comportes d'entrada i l'aigua roman estancada en camps i canals, on s'evapora durant l'hivern 
fins arribar a la sequedat quasi total al final de febrer. Durant el mes de març els camps es 
treballen i es preparen per a la sembra, i en aquell moment resten totalment secs, fins que 
tornen a inundar-se per l'abril i recomencen el cicle. D'aquesta manera, la dinàmica hidrològica 
juntament amb certs fenòmens naturals emmarquen el Delta de l'Ebre en una situació atípica. 
Aquest fenomen extremament singular, lligat al cicle de productivitat de l'arròs, fa que els ritmes 
 
Pàg. 28  Memòria 
biològics s'alterin, de manera que hom ha pogut apreciar que el veritable regulador, el rellotge 
biològic que marca la pauta en les fluctuacions poblacionals de la fauna és el conreu de l'arròs.  
 
Figura 5.1.- Imatge des de satèl·lit del Delta de L’Ebre 
En el cultiu de l’arròs, s’utilitzen anualment grans quantitats de plaguicides, com fungicides que 
s’apliquen en el llaurat, herbicides per eliminar males herbes, organofosforats per eliminar el cuc 
barrinador que malmet els arrossars, etc. Normalment s’apliquen a una quantitat d’ingredient 
actiu per hectàrea al llarg de la primavera i estiu que varia segons el formulat i el servei que es 
vulgui donar (entre 0,06 i 600 kg per hectàrea). Altrament, en el Delta, també s’apliquen 
plaguicides per eradicar les plagues de cranc roig que destrossa les sèquies i finalment es fan 
tractaments per sobre tota l’extensió per a eliminar possibles plagues de mosquits o de mosca 
negra. Excepte en els tractaments de cranc roig, on els plaguicides s’apliquen localment, els 
altres tractaments que es fan al Delta s’efectuen des d’una avioneta o helicòpter. Aquests 
tractaments a “gran escala” poden realitzar-se per comanda del sector privat (comanda d’un 
agricultor o cooperativa)  o per organismes públics (normalment la Generalitat de Catalunya o 
Consells Comarcals). 
5.2. Emplaçament 
El problema plantejat va sorgir en un hangar d’helicòpters fumigadors del Delta de l’Ebre. 
Aquest hangar consta de 2 helicòpters que s’utilitzen diàriament per fumigar la zona del Delta 
de l’Ebre durant el període maig-agost. Els tractaments que realitzen són de caràcter agrari 
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(tractament arròs, fruiters, etc.) i sanitari (eliminació de mosquits o mosca negra) i per tant, 
s’utilitzen molts tipus diferents de formulats de plaguicides.  
Per carregar el dipòsit de l’helicòpter, es mesclen els formulats amb aigua a la quantitat que 
recomana cada fabricant, que pot ser molt variable. Cada helicòpter té una capacitat de 500 l, 
però una vegada s’ha fumigat, queden als conductes uns 20 l residuals. És per això que 
després de cada fumigació, una vegada al dia, els helicòpters s’han de netejar, no sols per fora, 
sinó també a l’interior del dipòsit per tal de treure tots aquests pesticides residuals.  
 
Figura 5.2.- Imatge d’un dels helicòpters que es fa servir 
A cada neteja s’emplena el dipòsit amb aigua i detergent i es deixa buidar. Posteriorment, 
s’esbandeix amb uns 200 l més. És a dir, es generen uns 700 l d’aigua residual amb una 
càrrega de pesticides considerable (les característiques de les aigües s’estudia al punt 8.1.  
Durant els últims anys aquestes aigües residuals han tingut dos destins diferents: 
En un primer moment, fins fa uns tres anys, les aigües de rentat dels dipòsits es deixaven 
córrer, és a dir, eren llençades a terra produint, suposadament, la contaminació dels sòls 
circumdants i l’escolament de plaguicides més polars cap a aigües subterrànies. 
A l’actualitat, per temes legislatius, les aigües residuals s’han de recollir. El que es fa a l’hangar 
és netejar els helicòpters sobre una pista de ciment, envoltada per una espècie de canaló a on 
hi ha clavegueres que recullen l’aigua. L’aigua és conduïda a un dipòsit de 10 m3. L’empresa 
“Pronto Servis” és l’encarregada de recollir l’aigua i transportar-la amb un camió a la empresa 
gestora per al seu posterior tractament. Aquest servei, que és considerat un transport de 
mercaderia perillosa, té un cost per viatge de 300 € i pot transportar fins a 5 m3 d’aigua. 
L’empresa que s’encarrega de tractar les aigües és l’Agència Catalana de Residus. 
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Es pot veure un esquema de la instal·lació, i fotos de les parts més importants a la Figura 5.3 i a 
la Figura 5.4, respectivament. 
D 
C 
B 
A 
 
Figura 5.3.- Esquema del dipòsit. Fotografies de les zones marcades a la Figura 5.4 
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Figura 5.4.- Fotos de l’emplaçamet:  
A: Plana on els helicòpters es paren per a ser netejats.  
B: Claveguera.  
C: Trapa del dipòsit.  
D: Canonada i forat on van a parar els residus. 
Si es fa un còmput de tot el que s’ha especificat fins ara, suposa: 
? Una mitjana de 120 neteges a l’any. 
? Una despesa en volum d’aigua per a netejar de 84 m3 
? Un volum generat d’aigua residual de també 84 m3 
? 17 viatges del camió, i per tant 5100 € cada any en el transport de les aigües, sense 
tenir en compte el cost de tractament de l’aigua. 
És per aquesta raó que es va proposar buscar una solució per a poder tractar les aigües 
contaminades de pesticides in situ. Això suposaria disminuir el cost i el risc en el transport 
d’aigües residuals però el més important es que permetria l’eliminació dels pesticides en el 
mateix emplaçament on s’utilitzen i per tant representaria poder emprar l’aigua tractada per 
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regadiu o, inclús, reutilitzar-la per realitzar noves neteges dels dipòsits d’helicòpter. Aquesta 
seria la solució òptima, ja que suposaria, a més, un estalvi en l’aigua emprada. 
5.3. Pesticides al Delta de l’Ebre 
En l’actualitat l'explotació agrícola és màxima al Delta de l’Ebre. Això implica l’ús d’ una gran 
varietat de pesticides (herbicides, fungicides, etc).  
Per a realitzar aquest projecte, i per tal d’escollir alguns dels pesticides en què centrar-se, s’han 
escollit nou substàncies que es fan servir en l’actualitat pel tractament de conreus, i productes 
de degradació més importants. 
Per elaborar aquesta llista de compostos, s’han tingut en compte els formulats que es fan servir, 
segons ens ha indicat el mateix personal de l’hangar, la llista de pesticides homologats segons 
el Ministeri de Medi Ambient (datada de 2006) i a més, la legislació vigent (llista de substàncies 
prioritàries inclosa a l’Annex X de la Directiva 2000/60/CE). 
Amb tot això, el projecte s’ha basat en l’estudi del comportament per adsorció en carbó actiu de 
les següents 9 substàncies (Veure propietats a l’annex A): 
? Atrazina: Herbicida de la família de les triazines. 
? Atrazina desethyl: Producte de degradació de l’atrazina 
? Simazina desethyl: Producte de degradació de la Simazina (Herbicida) 
? Terbutilazina: Herbicida, microbicida i algicida; de la família de les triazines. 
? Metolaclor: Herbicida de la família de les cloroacetamides. 
? Clorfenvinfos: Insecticida i acaricida; de la família dels organofosfats. 
? Clorpirifos: Insecticida de la família dels organofosfats. 
? Diazinon: Insecticida, acaricida i repel·lent; de la família dels organofosfats. 
? Nonilfenol: Producte de degradació del nonilfenol etoxilat (additiu dels formulats) 
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6. Adsorció de pesticides per carbó actiu 
6.1. Adsorció 
Des dels anys 60 l’adsorció per carbó actiu i/o resines poroses sintètiques és un dels mètodes 
més efectius per eliminar substàncies orgàniques, naturals i sintètiques, d’aigües naturals i 
residuals [6]. 
L’adsorció d’una substància comporta la seva acumulació a la interfase entre dos fases, com 
seria un líquid i un sòlid o un gas i un sòlid. La molècula que s’acumula, o adsorbeix, a la 
interfase es diu adsorbat, i el sòlid on es dóna l’adsorció és l’adsorbent [1]. L’acumulació per 
unitat d’àrea superficial és petita, per això es prefereixen sòlids altament porosos amb àrees 
internes molt grans per unitat de volum. Les superfícies adsorbents són amb freqüència, física 
y/o químicament, heterogènies, i les energies d’enllaç poden variar àmpliament d’un lloc a un 
altre. 
Es pretén promoure l’adsorció física o fisisorció (implica forces intermoleculars com Van der 
Waals), i retardar l’adsorció química o quimisorció (que implica enllaç químic). La primera 
s’adapta bé als processos de regeneració, mentre que la quimisorció, generalment, destrueix la 
capacitat de l’adsorbent [12] 
Els adsorbents són materials naturals o sintètics amb estructura amorfa o microcristalina. Els 
usats a gran escala, en ordre de volum de ventes, són el carbó actiu, els tamisos moleculars, el 
gel de sílice i l’alúmina activada [12]. El carbó actiu, per exemple, pot ser usat per adsorbir 
molècules orgàniques específiques que causen gust i olor a les aigües o  problemes per toxicitat 
[1]. 
El disseny dels sistemes d’adsorció es fonamenta en uns principis bàsics. Primer, es requereix 
el coneixement de l’equilibri d’adsorció entre soluts a la fase fluida i a la fase enriquida de solut 
sòlid. La selecció del material adsorbent amb un coneixement de les seves propietats d’equilibri 
(per exemple, la capacitat i selectivitat en funció de la temperatura i de les concentracions dels 
components) tenen una importància bàsica. Segon, degut que les operacions d’adsorció es 
realitzen en cargues en llits fixes o dinàmics simulats, els processos tenen un caràcter dinàmic. 
Per tant per a un bon disseny és essencial entendre l’actuació del llit fix respecte de l’equilibri de 
l’adsorció i del comportament de la velocitat [12].  
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6.1.1. Caracterització de l’equilibri d’adsorció 
Durant el procés d’adsorció d’una solució aquosa, s’augmenta la concentració del solut a la 
superfície del sòlid. A mesura que l’adsorció avança, el solut adsorbit tendeix a desadsorbir-se a 
la solució; és a dir, s’adsorbeix i desadsorbeix simultàniament la mateixa quantitat de solut. 
Aquesta distribució entre l’adsorció i la desadsorció arriba a un estat d’equilibri, anomenat 
equilibri d’adsorció.  
L’equilibri és característic del solut, de l’adsorbent, del solvent, de la temperatura, el pH, etc. Així 
doncs, les isotermes d’adsorció són la representació de la quantitat de solut adsorbit per unitat 
d’adsorbent en funció de la concentració d’equilibri a la solució, a una temperatura  constant [6].  
Aquesta quantitat de solut adsorbit per unitat d’adsorbent es pot calcular segons: 
d
eq V
M
CC
q ⋅−= )( 0  
On  és la quantitat de solut adsorbit per unitat de massa d’adsorbent q [ ]gmg / ;  és la 
concentració a l’equilibri 
eqC
[ ]Lmg / ,   és la concentració inicial0C [ ]Lmg / ; M  és la massa 
d’adsorbent [ ; i V  és el volum total de dissolució ]g L  
La forma de les isotermes dóna informació qualitativa sobre el procés d’adsorció. A la figura 6.1 
es mostren unes isotermes representatives, classificades per Brunauer. Les corbes amb 
concavitat totalment cap a vall (tipus I) s’han designat històricament com favorables, mentre que 
les que tenen la concavitat totalment cap a munt (tipus III) són desfavorables. Les altres (tipus II, 
IV i V) tenen un o més punts d’inflexió.  
Les designacions favorable i desfavorable es refereixen al comportament del llit fix a la etapa de 
captació. Una isoterma favorable per a la captació és desfavorable per la etapa de descàrrega. 
Això és un factor a considerar en un procés amb regeneració, on una isoterma favorable pot ser 
massa favorable per a que la regeneració és desenvolupi amb una bona efectivitat [12]. 
(6.1)
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Per a descriure les dades d’adsorció hi ha diversos models matemàtics. Malgrat que en aquest 
projecte s’ha estudiat el comportament d’una barreja de pesticides, s’ha modelitzat el seu 
comportament de manera individual. És per això que es plantegen les isotermes d’adsorció d’un 
sol component: model lineal (llei d’Henry), Langmuir, Freundlich i BET.  
a) Llei de Henry: Isoterma d’adsorció lineal 
Representa la isoterma més simple, on la quantitat adsorbida varia directament proporcional a 
la concentració en l’equilibri del solut. És descrita per: 
eqh CKq ⋅=  
On  és la quantitat de solut adsorbit per unitat de massa d’adsorbent [ ;  és la 
concentració a l’equilibri ; i és la constant de Henry 
q ]gmg / eqC
[ ]Lmg / Kh [ ]gL / . 
Aquesta isoterma s’obté sota condicions de concentracions baixes de solut. En aquests 
sistemes la capa adsorbida és extremadament diluïda i la quantitat adsorbida és tan sols una 
fracció de tota la capacitat de la monocapa. De totes maneres, per a la majoria de les isotermes 
s’observa una relació lineal a nivells de baixes concentracions. 
 
Figura 6.1.- Classificació de les isotermes per Brunauer 
(6.2)
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b) Isoterma Langmuir 
El model de Langmuir presenta les suposicions següents: 
? Les molècules s’adsorbeixen en determinats llocs de la superfície de l’adsorbent. 
? A cada punt de la superfície pot acomodar-se tan sols una molècula (monocapa) 
? L’àrea de capa lloc és fixa i determinada únicament per la geometria de la superfície. 
? L’energia d’adsorció és la mateixa a tots el punts. 
A més, les molècules adsorbides no poden migrar a través de la superfície ni interactuar amb 
les altres molècules. 
L’equació és la següent:  
eq
eqm
Cb
Cbq
q ⋅+
⋅⋅=
1
                                                                                                                 
      
On  és la quantitat de solut adsorbit per unitat de massa d’adsorbent q [ ]gmg / ;  és la 
concentració a l’equilibri 
eqC
[ ]Lmg
[ ]
/ ;  és la quantitat de solut adsorbit per unitat de pes de 
l’adsorbent requerida pel cobriment de la monocapa de la superfície (capacitat de la monocapa) 
; b  és una constant relacionada amb el calor d’adsorció 
mq
gmg / [ ]mgL / . 
L’equació  es pot linealitzar de dos maneres diferents. La primera s’obté en representar (6.3
qCeq  respecte C  i s’ajusta a una línea recta que té com a pendent eq m1 q  i com a terme 
independent mbq1 : 
m
eq
m
eq
q
C
qbq
C +⋅=
1
  
I la segona, ajustant a una línea recta la representació de q1  respecte eqC1 : 
meqm qbCqq ⋅
⋅+= 1111     
Obtenint com a pendent mbq1  i com a terme independent mq1  
(6.3)
(6.4)
(6.5)
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c) Isoterma Freundlich 
La isoterma de Freundlich és un model empíric, i va ser la primera en aplicar-se a sistemes 
sòlid-líquid amb resultats satisfactoris.  
En aquest model se suposa una distribució exponencial de les energies d’adsorció, on no es 
consideren negligibles les interaccions entre les molècules d’adsorbat. A més, la superfície es 
considera heterogènia i plana. S’expressa com: 
n
eqF CKq
/1⋅=  
On  i  tenen el mateix significat que a la isoterma de Langmuir; i  i  són constants 
característiques del sistema: la primera és funció de la naturalesa adsorbent/adsorbat [mg/g] i 
de la superfície específica de l’adsorbat; i la segona representa la magnitud de les interaccions 
sobre l’adsorbent. 
q eqC FK n
L’equacio (6.6 es pot linealitzar prenent logaritmes a ambdós costats: 
eqF Cn
Kq lnlnln ⋅+= 1  
Per tant, la representació del  en funció del , permet obtenir una línea recta de 
pendent  i terme independent de  
qln eqCln
n/1 FKln
d) Isoterma BET 
La isoterma BET va ser desenvolupada per Brunauer, Emmet i Teller per a la generalització del 
model de Langmuir per una adsorció multicapa.  
Està basada en la suposició de que cada molècula adsorbida a la primera capa serveix com a 
punt actiu per l’adsorció d’una molècula a la segona, i així successivament. A més el model de 
Langmuir es compleix a totes les capes i les forces d’interacció mútua es negligeixen.  
L’equació resultant esdevé: 
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ⋅−+⋅−
⋅⋅=
s
eq
eqs
eqm
C
C
BCC
CBq
q
)()( 11
 
On ,   i  tenen el mateix significat que a la isoterma de Langmuir;  és la solubilitat del 
solut en aigua a una determinada temperatura [mg/L]; i 
q mq eqC sC
B  és una constant pròpia del sistema. 
(6.6)
(6.7)
(6.8)
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Linealitzant la equació (6.8 s’obté: 
s
eq
mmeqs
eq
C
C
Bq
B
BqCCq
C ⋅⋅
−+⋅=−⋅
)(
)(
11
 
Per tant, representant [ ])( eqseq CCqC −⋅  en funció de seq CC  s’obté una línea recta que té 
com a pendent [ ]BqB m)( 1 ⋅−  i punt d’intersecció [ ]Bqm ⋅1 . 
6.1.2. Cinètica d’adsorció 
L’adsorció de compostos, en dissolució aquosa, sobre carbó actiu és una procés dependent del 
temps. Per tant, és important tenir un bon coneixement de com transcorre el procés al llarg del 
temps, ja que la cinètica de l’adsorció s’aplica al model predictiu i al disseny de columnes 
d’adsorció de llit fix amb carbó actiu granular. Una altra consideració és la identificació de l’etapa 
determinant de la velocitat del procés d’adsorció. 
El procés d’adsorció de compostos orgànics en dissolució aquosa sobre carbó actiu porós es 
pot descriure per tres etapes consecutives: 
? Difusió externa (o resistència del film extern): És el transport de l’adsorbat des de la fase 
líquida fins a la superfície externa de la partícula per difusió molecular. Realment no hi 
ha cap pel·lícula que envolti la partícula, però el terme es fa servir per descriure la 
resistència a la transferència de massa de la superfície a la partícula.  
? Difusió interna: El segon pas implica el transport de l’adsorbat des de la superfície de la 
partícula fins al seu interior per difusió molecular a través de la solució en els porus 
(difusió porosa), o per difusió a través de la superfície de l’adsorbent (difusió superficial). 
? Adsorció: Després del transport fins a un lloc disponible es forma un enllaç d’adsorció 
entre l’adsorbat i l’adsorbent. Aquest pas és molt ràpid, per la qual cosa no afecta a la 
cinètica global del procés.  
Com a resultat, ja que les etapes de transport tenen lloc en sèrie, el pas més lent (l’etapa 
limitant de la velocitat), controlarà la velocitat. És a dir, la cinètica del procés serà controlada per 
una de les dues primeres etapes (la resistència a la pel·lícula externa o la difusió interna). De 
totes maneres en alguns sistemes, es pot trobar que la difusió interna i la difusió porosa 
controlen la velocitat. 
(6.9)
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.  
Figura 6.2.- Esquema dels mecanismes d’adsorció d’un adsorbent porós 
[18] 
Tant el tamany de les molècules com la mida de la partícula de l’adsorbent, tenen gran 
importància en els efectes sobre la cinètica d’adsorció. En particular, els coeficients de difusió, 
disminueixen quan el tamany molecular augmenta i, per tant, es necessita molt més temps per 
eliminar molècules pesades que per eliminar substàncies més lleugeres com els fenols. La mida 
de la partícula de l’adsorbent és també important perquè determina el temps que es requereix 
pel transport des del porus fins als llocs d’adsorció disponibles. Si la velocitat és controlada per 
difusió interna, i el coeficient de difusió efectiu és constant, el temps necessari per assolir 
l’equilibri és directament proporcional al diàmetre de la partícula al quadrat [1]. 
6.2. Adsorbents 
La selecció d’un bon adsorbent és un pas essencial per tal que l’adsorció sigui un mètode de 
tractament viable. Els adsorbents que més s’utilitzen actualment són el carbó actiu, els 
adsorbents polimèrics sintètics (resines), els tamisos moleculars (zeolites) i les argiles. Les 
propietats a tenir en compte a l’hora d’escollir un adsorbent són bàsicament quatre: la capacitat 
d’adsorció, el seu potencial de regeneració, el seu cost i la vida d’aquest.  
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6.3. El carbó actiu 
El carbó actiu és el nom comercial d’un grup de carbons que es caracteritzen per tenir una 
estructura porosa i una superfície interna elevada. 
La producció de carbó activat està molt vinculada a la purificació de productes i a la protecció 
del medi ambient. De fet, el seu ús principal és l’eliminació d’impureses de gasos i líquids 
mitjançant l’adsorció. En la mesura que les demandes de puresa dels productes requereixen 
processos més sofisticats i els estàndards d’emissió es fan més rigorosos, el carbó activat 
evoluciona, i la producció de les formes granulars i en pols, s’han unit altres com fibres, 
monòlits, etc. A aquests s’ha d’ajustar la densitat de la porositat o la naturalesa química de la 
superfície, o s’ha de recobrir amb productes químics per a incrementar la selectivitat de 
l’eliminació de substancies.  
6.3.1. Obtenció, preparació i activació 
El carbó actiu és un adsorbent que es fabrica a partir de diverses substàncies carbonoses 
d’origen animal, vegetal o mineral. Freqüentment es fa servir antracita, carbons grassos o 
bituminosos, coque de petroli, turba, fusta, closca de nou, coco o ametlla, ossos o també altres 
productes residuals de natura lignocelulòsica. La matèria prima és amorfa i la estructura porosa 
es produeix durant l’activació. Les propietats del carbó actiu final depenen tant de la matèria 
prima com del mètode d’activació empleat. Per exemple, els carbons obtinguts a partir de la 
closca de coco tenen una densitat més gran i presenten una distribució de tamany de porus 
més estreta, el que fa que aquests carbons siguin molt adequats per l’adsorció de molècules 
petites, com en les aplicacions de purificació de gasos.  
A la preparació s’apliquen processos tèrmics que impliquen la deshidratació del material i la 
calefacció en absència d’aire (carbonització), seguits pel tractament oxidant (activació) a alta 
temperatura (200-1000ºC), que desenvolupa una estructura porosa en el carbó y crea una gran 
superfície interna.  
L’activació consisteix, bàsicament, en una oxidació selectiva dels hidrocarburs residuals en el 
sòlid, que es realitza amb anhídrid carbònic, vapor d’aigua, aire o un altre agent oxidant. També 
es pot fer servir un tractament químic humit a més baixes temperatures mitjançant agents com 
l’àcid fosfòric, l’hidròxid potàssic i el clorur de zinc. Cal tenir present que, si la temperatura a la 
qual es realitza l’activació del carbó és inferior als 800ºC la velocitat de reacció és massa lenta, 
de manera que el procés passa a ser poc econòmic; per altra banda, si es superen els 1000ºC 
la reacció és corrosiva, reduint la mida de la partícula i fent que l’interior sigui inactiu. 
Els porus es produeixen durant l’activació del carbó, i són els que proporcionen al carbó les 
seves propietats adsorbents. Una bona activació fa que es formi un nombre elevat de porus i, 
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conseqüentment, una elevada superfície específica, obtenint com a resultat una elevada 
capacitat d’adsorció. Existeix una gran varietat de mides de porus i segons quina és la seva 
funció, aquests es poden classificar en porus d’adsorció o porus de transport. 
La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemists), fa una altra classificació 
basada en el diàmetre dels porus: 
? Microporus (diàmetre menor a 2 nm). 
? Mesoporus (diàmetre entre 2 i 50 nm). 
? Macroporus (diàmetre major a 50 nm, normalment de 200 a 2000 nm). 
Les propietats de la superfície resultant són funció del material inicial utilitzat i del 
procediment exacte de preparació, de manera que són moltes les variacions possibles. 
6.3.2. Importància de la química superficial dels carbons actius 
El carbó activat es pot considerar constituït per un aglomerat rígid de microcristalls, cada un dels 
quals està format per una pila de plans grafítics. Cada àtom dintre d’un determinat pla està unit 
a quatre àtoms de carbó adjacents. Així, els àtoms de carbó en les vores dels plans presenten 
una alta activitat disponible. En aquests espais, que consisteixen en una sèrie complexa de 
plans de base i límits de microcristalls, té lloc l’adsorció. A mesura que els llocs es van 
emplenant, va arribant-se a l’equilibri d’adsorció i la concentració a la solució va disminuint. 
La química de la superfície d’un carbó influeix sobre la velocitat i la capacitat de l’adsorció degut 
a la interacció entre superfície i adsorbats. Els grups funcionals sobre aquesta superfície tenen 
gran influència sobre les propietats adsorbents respecte dels possibles adsorbats. Aquests 
grups poden ser carboxílics, fenòlics, hidroxil, carbonil peròxids, entre d’altres. A la figura 6.3 es 
pot observar quins són els grups superficials més típics. 
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Figura 6.3.- Representació esquemàtica dels principals grups superficials que es 
poden trobar en el carbó 
6.3.3. Propietats  
De la estructura i composició del carbó activat deriven tant les seves propietats adsorbents 
com les seves propietats químiques [21]. Les propietats adsorbents es deuen, principalment, 
a l’alta superfície interna del carbó activat. Donat que la major part de la superfície del carbó 
actiu resideix en els microporus, són aquests els responsables principals de la seva 
capacitat d’adsorció. També cal tenir en compte la mida dels microporus, ja que les 
molècules que van a ser adsorbides han de ser accessibles. El paper dels porus (veure punt 
6.3.1) és doncs facilitar l’accés de les molècules des de l’exterior de la partícula als 
microporus.  
La composició química del carbó també influeix en les seves propietats, els àtoms de carbó 
dels extrems d’una ramificació tenen tendència  a formar enllaços (com s’ha vist al punt 
6.3.2) 
A més a més de les propietats adsorbents i de les propietats químiques, s’han de considerar 
altres propietats relacionades amb la forma d’aplicació. Per exemple, la densitat del carbó, 
incloent-hi la porositat i l’espai entre partícules, ajudaran a la determinació del volum del llit.  
El tamany de partícula afecta, en el cas del carbó activat en pols, a les proporcions de 
filtració, i si és granular, junt amb el coeficient d’uniformitat influeixen en la resistència al flux 
de gas o líquid a través del llit.  
La duresa, la resistència a l’abrasió, el contingut en humitat, la temperatura d’ignició, etc, 
són també propietats d’interés en algunes aplicacions [19]. 
A la taula 6.1 s’indiquen valors característics d’algunes d’aquestes propietats importants dels 
carbons actius.  
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VALORS D’ALGUNES PROPIETATS DEL CARBONS ACTIUS COMERCIALS 
Àrea específica, BET (m2/g) 600 – 1500 
Àrea específica macroporus (m2/g) 100 – 800 
Volum de porus total (cm3/g) 0,6 – 1,8 
Volum macroporus (cm3/g) 0,2 – 1,3 
Porositat 0,5 – 0,8  
Densitat verdadera (massa sòlid/volum sòld) (kg/m3) ≅ 2100 
Densitat de la partícula (massa partícula/volum 
partícula) (kg/m3) 
≅ 700 
Densitat aparent (massa sòlid/volum llit) (kg/m3) 300 – 500  
Coeficient d’uniformitat (gra) 1,4 – 2 
Percentatge de cendres (%) 1 - 12 
Taula 6.1.- Propietats dels carbons actius comercials 
Els amplis intervals ressenyats donen idea de la varietat possible de productes finals. 
6.4. Tipus de carbons actius 
Després de l’activació, el carbó pot separar-se o preparar-se en diferents grandàries, amb 
diferents capacitats d’adsorció. Els dos més habituals són granular i en pols. El diàmetre de 
les partícules del carbó en pols és generalment inferior a 0,1mm, essent normals carbons en 
pols amb partícules compreses entre 10 i 50 μm. Mentre que en els carbons granulars 
comercials la mida mitjana de partícula varia usualment entre 0,2 i 1,7 mm. 
6.4.1. Carbó en pols 
El carbó en pols generalment s’utilitza en combinació amb els tractament de clarificació de les 
aigües. Injectat de forma contínua en l’aigua amb reactius de floculació, s’introdueix als flòculs i 
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seguidament s’extreuen de l’aigua. Una altra forma d’aplicació es afegir carbó actiu en pols a 
l’efluent del tractament biològic. El carbó, en aquest cas, s’afegeix a l’efluent en un tanc de 
contacte. Una vegada transcorregut el temps desitjat es deixa que el carbó sedimenti en el fons 
del tanc i seguidament s’extreu del mateix tanc on hi ha l’aigua tractada.  
Avantatges: 
? Els carbons actius en pols són, aproximadament, de dos a tres vegades més barats que 
els carbons actius en gra.  
? Poden dosificar-se en excès, en cas de puntes de contaminació. 
? Precisen inversions reduïdes. Quan el tractament consisteix tan sols en una etapa de 
floculació - decantació és necessari únicament un simple equip de dosificació de carbó 
actiu.  
? La seva cinètica és ràpida, donat que la seva superfície és fàcilment accessible.  
? El carbó actiu afavoreix la decantació, en espesar el flòcul. 
Inconvenients: 
? El carbó actiu no pot regenerar-se quan es recupera en barreja de fangs d’hidròxids, pel 
que s’ha de preveure la pèrdua d’aquest material després de la seva utilització. Quan es 
fa servir carbó actiu sol (en absència de coagulants minerals) pot recurrir-se a la tècnica 
de regeneració en llit fluïditzat que, per un altre costat, té pèrdues molt elevades.  
? És difícil eliminar les últimes traces d’impureses, sense afegir un excés de carbó actiu.  
? El carbó actiu en pols es fa servir essencialment en dosificacions discontínues o de 
petita importància (inferiors a 25 – 50 g/m3, segons els casos) 
 
6.4.2. Carbó en gra 
El carboni activat granular té una mida de partícula relativament més gran comparada amb el 
carboni activat en pols i conseqüentment, presenta una superfície específica més petita. Els 
processos de difusió són més ràpids. Es per això, que aquests carbons es prefereixen per als 
processos d'adsorció de gasos i vapors.  
Els carbons activats granulars (GAC) s'utilitzen per al tractament d'aigua, desodorització i 
separació de components mitjançant un sistema de flux. Els GAC són designats per mides, per 
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a aplicacions amb líquid s’escalonen com 8x20, el 20x40, o 8x30 i per a aplicacions amb vapor 
s’escalonen en 4x6, 4x8 o 4x10 (1) 
Els carbons per processos en fase aquosa més populars són els de mides de 12x40 i 8x30 
perquè tenen un bon equilibri de mida, àrea superficial, i unes bones pèrdues de càrrega.  
El grau d’eficàcia  del  GAC depèn del cabal de l'aigua i del temps de contacte amb l'aigua. Si el 
cabal és excessiu el seu rendiment podria ser tan baix com un 0% i si el cabal és lent el seu 
rendiment pot ser comparable i/o excedir a altres formes de carbó actiu.  
6.5. Utilització dels carbons actius 
El carbó activat s’utilitza en camps molt variats tant a la industria com per la protecció del medi 
ambient, adaptant-se a les necessitats especifiques de l’aplicació.  
En general, el carbó activat actua de forma efectiva i econòmica en la eliminació de 
contaminants que imparteixen sabor i olor, com els pesticides, hidrocarburs clorats, sòlids en 
suspensió, ozó i clor, vapors de combustibles, contaminants d’aigües residuals, dissolvents 
orgànics, hidrocarburs,  i aromàtics BTX (Benzè, toluè i xilè), SO2 / NOX, sulfurs d’hidrogen etc.  
Algunes de les aplicacions específiques dels carbons actius són: 
? Tractament de l’aigua (veure punt 6.5.1) 
? Recuperació dels vapors de la benzina  
? Catàlisis 
6.5.1. Tractament d’ aigües amb carbó actiu 
La purificació de l’aigua és l’aplicació més important del carbó activat. S’utilitza tant en el 
tractament d’aigües residuals, industrials i en els processos de potabilització de l’aigua com per 
exemple.  
? En el tractament terciari d’aigües residuals, el carbó reté els compostos orgànics 
dissolts, resistents al tractament biològic.  
? En el tractament d’aigües residuals industrials, quan l’efluent no és biodegradable o 
conté elements tòxics orgànics que impedeixen la posta en pràctica de tècniques 
biològiques.  
(1) Aquesta manera de mesurar una granulometria es refereix a aquelles partícules que es troben 
entre les dues malles que s’especifiquen. Per a més informació veure annex D.2. 
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? En els processos de potabilització de l’aigua, té el paper de millorar el color i el sabor de 
l’aigua per al posterior consum humà.  
6.6. Regeneració del carbó actiu 
El gran avantatge del carbó actiu com adsorbent és la possibilitat de reactivació (fins a 30 
vegades o més) sense pèrdua apreciable de poder d’adsorció. La viabilitat econòmica de 
l’aplicació del carbó activat depèn de l’existència d’un procediment eficaç de regeneració i 
recuperació, una vegada esgotada la seva capacitat d’adsorció.  
La regeneració pot realitzar-se in situ, en la pròpia instal·lació on s’utilitza o, més freqüentment, 
en el sistemes de regeneració dels propis fabricadors 
A la taula 6.2 es recullen els principals processos de reactivació del carbó. 
PROCÉS DESCRIPCIÓ AVANTATGES DESAVANTATGES 
TÈRMIC 
S’escalfa amb una 
corrent de gas a un 
forn múltiple xemeneia 
típic a una T entre 
850- 1000º C. 
Per a fases gas o 
líquida. Espècies 
fortament adsorbides. 
Recuperació de 
substàncies en alta 
concentració. 
Elevat cost.  
Altes temperatures: 
no pot ser in situ. No 
és útil en cicles 
ràpids. Pèrdua de 
capacitat. 
BIOLÒGIC 
El carbó activat conté 
bactèries en els seus 
macroporus. 
Major temps de vida 
del carbó activat. 
Major eficàcia en la 
reducció de matèria 
orgànica. 
L’activitat biològica 
sense control dóna 
lloc a una 
superpoblació de 
biomassa, i es 
necessària una forta 
desinfecció posterior. 
EXTRACCIÓ 
AMB 
DISSOLVENT 
Desplaçament de la 
substància adsorbida 
mitjançant una 
corrent líquida o 
gasosa. 
Cicles ràpids. Només 
hi ha pèrdua de 
capacitat en els 
primers cicles 
No hi ha destrucció 
del contaminant. 
Elecció difícil del 
dissolvent 
Dissolvents: són cars 
i solen ser nocius. 
Taula 6.2.- Principals processos de regeneració del carbó actiu 
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7. Procediment experimental 
La part fonamental d’aquest projecte s’ha basat en l’estudi experimental de les isotermes i de 
les cinètiques d’adsorció d’una mescla de pesticides en fase aquosa utilitzant carbó actiu de 
diferents granulometries. 
El carbó actiu que s’ha fet servir ha estat cedit generosament per ChiemiVall. Van ser cedits en 
total 4 kg de carbó actiu granular, de dos granulometries diferents: 8x30 i 12x40 (diàmetres de 
partícules entre 2,38 i 0,60 mm i 1,68 i 0,42 mm, respectivament). A partir d’aquest punt al carbó 
de granulometria 8x30 se li anomenarà CA-G (Carbó Actiu Gran) i al de granulometria 12x40 se 
li dirà CA-P (Carbó Actiu Petit). Les especificacions d’aquests carbons actius es troben a l’annex 
D. 
En un primer lloc, es van caracteritzar les aigües de rentat i del dipòsit per avaluar la presencia 
de plaguicides. Per això es van prendre dos ampolles de vidre àmbar de 5 litres cadascuna, una 
per l’aigua que es trobava a la superfície del dipòsit i l’altre a més profunditat. Era un aigua molt 
bruta, amb molts sòlids en suspensió i d’aspecte oliós que, malgrat haver-la microfiltrada, feia 
impossible detectar cap plaguicida per LC-DAD, degut a la gran quantitat d’interferències que 
s’hagueren trobat. 
Es per això que es va decidir fer una extracció en fase sòlida per preconcentrar la mostra i 
analitzar les diferents fraccions dels eluats amb un cromatògraf de gasos (GC) acoblat a un 
espectrofotòmetre de masses (MS). Malgrat tot, no es van poder identificar cap dels compostos 
diana en les aigües del dipòsit, ja sigui perquè estaven massa diluïts, s’havien degradat durant 
el temps de permanència al dipòsit o senzillament no eren els compostos que s’havien estat 
emprant a les darreres fumigacions. 
Tanmateix, la enorme capacitat del MS per identificar els perfils d’elució van permetre avaluar la 
capacitat del carbó actiu per eliminar possibles plaguicides presents a les mostres, senzillament 
observant els cromatogrames de cada fracció. Cal dir que aquest procediment representa un 
increment de temps (necessitat de fer una extracció en fase sòlida de cada fracció) i de cost 
dels aparells (un anàlisi de GC-MS pot costar 100 euros). 
A continuació, es van estudiar les isotermes i cinètiques d’adsorció amb aigua destil·lada 
fortificada amb una mescla de plaguicides per obtenir els valors d’adsorció en condicions 
òptimes. Per a poder determinar la concentració dels pesticides en aigua s’ha fet servir un 
espectrofotòmetre d’ultraviolat-visible amb diodes en fila (DAD). Donada la complexitat afegida 
que suposava el poder conèixer la concentració de cadascun dels compostos, tenint en compte 
que es tractava d’una barreja, s’ha fet servir cromatografia líquida (LC) per a separar-los. Els 
bons resultats que s’obtenen d’aquest estudi experimental en condicions de laboratori van 
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directament relacionats amb el mètode analític, ja que els eluats dels experiments d’adsorció 
s’analitzaven directament per LC-DAD sense necessitat de preconcentració (veure annex F). 
Finalment s’han realitzat probes d’adsorció amb les aigües del dipòsit per a corroborar els 
resultats obtinguts amb l’aigua dopada. En aquest cas, també es van preconcentrar les mostres 
realitzant les extraccions en fase sòlida per a analitzar-les per cromatografia de gasos masses. 
7.1. Caracterització de les aigües de rentat i del dipòsit 
S’han caracteritzat aigües de rentat de l’helicòpter i aigua del dipòsit. L’aigua del dipòsit es podia 
diferenciar clarament en dos fases: 
? L’aigua superficial: aproximadament una capa de 5 a 10 cm, amb escuma i aspecte 
oliós i molts sòlids i brutícia acumulada. 
? L’aigua de la resta del dipòsit, que era una mica més clara.  
Ambdues, sobretot la de la superfície, desprenien una fort olor de difícil descripció. 
Es van prendre 5 l de mostra de cada tipus per a analitzar-les i així poder conèixer el tipus i 
concentració de plaguicides de les aigües. 
Les mostres es van filtrar a través de discs de cel·lulosa de 0,45 μm per eliminar la matèria 
particulada i es van extreure per extracció en fase sòlida i es van analitzar per cromatografia de 
gasos acoblada a espectrofotometria de masses seguint el procés experimental que es mostra 
a l’annex C. La mostra de l’aigua de la superfície, donat la quantitat d’impureses i sobretot pel 
contingut en oli, va ser impossible analitza-la, malgrat els pretractaments que se’n van realitzar. 
7.2. Equilibri d’adsorció amb aigua destil·lada fortificada 
7.2.1. Temps d’equilibri d’adsorció 
Per tal de realitzar les isotermes, primer de tot és important conèixer el temps necessari per a 
que l’adsorció hagi arribat a l’equilibri: 
El procediment experimental va consistir en preparar 3 tubs amb 10 ml de barreja de pesticides 
de concentració 100 ppm cadascun i una massa de carbó actiu de 100 mg. Els tubs es van 
posar en un agitador rotatori per a afavorir el contacte entre la dissolució i el carbó actiu. Els tres 
tubs es comportaven de manera idèntica.  
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Aquest experiment es va fer amb la dissolució a 100 ppm, per què a l’hora de fer les isotermes, 
en un primer moment, es pensava fer amb concentracions inicials compreses entre 65 i 100 
ppm. I, per tant, així es prenia el valor més desfavorable. 
 
Figura 7.1.- Imatge del procediment experimental pel càlcul del temps 
d’equilibri 
Es va agafar una alíquota de cada un dels tubs a diferents temps (5h, 14h i 23h). Els triplicats 
permetien avaluar la fiabilitat del procés d’adsorció i analític. En el moment en què dues mostres 
van presentar concentracions constants, va indicar que el procés d’adsorció havia arribat a 
l’equilibri. Aquest és el temps mínim que les mostres havien d’estar amb el carbó actiu per a 
realitzar les isotermes d’adsorció. 
7.2.2. Isotermes d’adsorció 
La modelització de les isotermes es va realitzar fent un experiment en batch (en discontinu) per 
a cada una de les granulometries del carbó actiu. L’experiment va consistir en posar en tubs la 
mateixa massa de carbó actiu (100 mg) i 10 ml de mescla de pesticides a diferents 
concentracions. Els tubs es van col·locar en un agitador rotatiu i es van deixar tot un dia, 
d’aquesta manera s’assegurava sobradament que el procés d’adsorció havia arribat a l’equilibri, 
malgrat que ja s’havia calculat que a les 14 h s’arribava a l’equilibri. A cada temps, s’agafava 
una alíquota i es posava en un vial que s’analitzava per LC-DAD. Totes les concentracions 
inicials i en l’equilibri, juntament amb les masses exactes de carbó actiu de les dues 
granulometries es poden veure al annex G. 
 Els plaguicides es van afegir a les aigües a la mateixa concentració, però degut a que no tots 
els pesticides tenen la mateixa vida mitjana, n’hi va haver que en el moment de fer els 
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experiments s’havien pogut degradar [4]. De totes maneres, la proporció entre les 
concentracions de pesticides als diferents tubs estava dintre del mateix rang. 
El primer experiment es va realitzar pel CA-G amb 8 tubs i pel CA-P amb 6. Una vegada es van 
representar aquests punts es va decidir fer un nou experiment amb 4 tubs més per a poder 
completar millor les isotermes i poder-les ajustar millor als models matemàtics. 
 
Figura 7.2.- Imatge de l’agitador rotatiu amb els tubs per a la realització 
de les isotermes
7.3. Cinètica d’adsorció 
La realització de la cinètica es va fer també en un procés en batch. En aquest cas es va fer 
servir un matràs de 250 ml on es van introduir 100 ml de barreja de pesticides de concentració 
aproximada 25 ppm. La massa de carbó actiu que es va afegir va ser d’aproximadament 800mg 
i es va fer servir un agitador magnètic. Aquest experiment també es va realitzar per a les dues 
granulometries de carbó actiu. 
Abans de posar en contacte la dissolució i el carbó actiu, es va prendre una mostra per a 
conèixer amb exactitud la concentració inicial de la dissolució. Un minut després de començar el 
procés d’adsorció es va prendre la primera mostra, i a partir d’aquest moment es van prendre 
mostres de manera successiva. Es va optar prendre mostres cada 5 minuts fins arribar als 25 
minuts. Després ja es va espaiar més aquesta acció fins a 4 h. Com en el cas de les isotermes, 
totes les concentracions, les masses exactes de carbó actiu i els temps en què van ser preses 
les mostres es poden veure a l’annex H. 
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S’ha calculat l’error de presa de mostra (degut a la disminució del volum per cada mostra) i ha 
estat inferior al 4%, per tant, no afecta significativament en els càlculs de les cinètiques 
d’adsorció. 
 
Figura 7.3.- Imatge del dispositiu experimental per a la realització de la 
cinètica 
7.4. Adsorció de plaguicides amb aigua de dipòsit  
Com que es tenien les mostres d’aigües del dipòsit, es va optar per fer una prova de l’adsorció 
de plaguicides de dins el dipòsit, és a dir, simulant condicions reals, amb les dues 
granulometries del carbó actiu. 
Es van agafar ampolles de 5 l d’aigua del dipòsit i es van fer passar utilitzant una bureta reblerta 
de carbó actiu. A aquesta bureta es va afegir llana de vidre a la part inferior i a sobre del carbó 
actiu, per evitar que el carbó actiu s’escolés o es fluïditzés, respectivament.  
 
Figura 7.4.- Bureta que es va fer servir 
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Es van fer passar les mostres per gravetat, recollint a la sortida fraccions de 100 ml per a la 
mostra del fons i de 25 ml per a la de la superfície. Aquestes fraccions s’han extret per SPE i 
s’han analitzat per GC-MS. 
Les mostres del fons es van recollir aproximadament en el mateix rang de temps que l’utilitzat 
en els isotermes d’adsorció, és per això que s’han pogut comparar els resultats amb les 
condicions teòriques. Amb les mostres de la superfície, però, hi ha hagut molts problemes per a 
que passés l’aigua a través del carbó actiu, és per això que tan sols s’ha comparat la primera 
fracció i la última (no s’han pogut comparar amb la inicial, ja que com s’ha comentat a l’apartat 
8.1 va ser impossible d’analitzar per GC-MS degut a la gran quantitat d’interferències). 
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8. Resultats experimentals 
En aquest apartat es mostraran tots els resultats experimentals que s’han obtingut, així com les 
modelitzacions matemàtiques, si escau. 
8.1. Caracterització de les aigües de dipòsit 
De l’anàlisi per GC-MS, s’esperava identificar alguns dels pesticides objecte d’estudi, però 
realment no va ser així. Cal tenir en compte que l’aigua del dipòsit és de composició i 
concentració de plaguicides molt variable ja que depèn dels tractaments que s’hagin realitzat. 
De totes maneres es van poder identificar altres compostos a partir del cromatograma de GC-
MS. Amb l’ajuda de la biblioteca del software del cromatògraf, es van poder determinar 4 
d’aquests pics que, precisament són pesticides. El cromatograma i els espectres de les masses 
es poden veure a l’annex C.3.  
Els 4 pesticides que es van determinar de forma qualitativa van ser: 
1. Benzenamina-2,4-dicloro: Producte de degradació del grup de l’anilina  
2. Butilparaben: Es fa servir com a antioxidant, conservant dels aliments, medicaments i 
cosmètics i com a additiu de formulats. 
3. Difeniléter: Herbicida 
4. Malation: Insecticida i acaricida del grup químic dels organofosfats. Es fa servir per 
controlar un ampli rang de plagues. 
No es va poder fer una quantificació dels pesticides trobats ja que no s’havien realitzat les 
rectes de calibrat per aquests compostos específics. Per tant, per a saber l’ordre de 
concentració dels plaguicides en l’aigua de rentat i del dipòsit, s’han realitzat uns càlculs segons 
el percentatge de principi actiu que contenen els formulats de pesticides, la dosi que recomana 
el fabricant i el volum d’aigua en el que queda diluït en netejar.  
Consultant el Registre de Productes Fitosanitaris de la web del Ministeri de Medi Ambient i Medi 
Rural i Marí [15] i les dades subministrades pel personal de l’hangar, s’han pogut estimar 
diverses dosis i percentatges de principis actius dels pesticides d’estudi. Per a calcular la 
concentració que es pot trobar a l’aigua, s’ha tingut en compte aquesta concentració a la que es 
fumigaria segons les especificacions, el volum residual que queda en el dipòsit dels helicòpters i 
la quantitat d’aigua que s’afegeix per rentar-los.  
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Així, malgrat que s’ha trobat un cert ampli ventall, l’ordre de magnitud es troba entre 20 i 50 ppm 
de plaguicides en les aigües de rentat de l’helicòpter. 
8.2. Estudi de l’equilibri d’adsorció 
8.2.1. Temps d’equilibri 
Com ja s’ha comentat, per al càlcul del temps de l’equilibri es van posar 3 tubs sota les mateixes 
condicions per a fer 3 processos d’adsorció paral·lels.  
Un exemple del comportament d’alguns dels pesticides es pot veure a la figura 8.1 representat 
com la càrrega de pesticides sobre el carbó actiu en funció del temps.  
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Figura 8.1.- Representació de la càrrega de pesticides en funció del temps. 
És a dir, segons els valors obtinguts, es pot assegurar que, com a mínim, en 14 h, el sistema 
arriba a l’equilibri. 
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8.2.2. Isotermes 
En aquest projecte s’ha estudiat el comportament de les isotermes Langmuir i Freundlich, que 
són les que es fan servir de manera més habitual. Malgrat que han estat calculades de manera 
individual per a cada pesticida, una vegada estudiades, per aquella que s’ajusti millor, es 
planteja la influència global de la mescla. D’aquesta manera es determina quina és la 
granulometria del carbó actiu, de les dues estudiades, que millors resultats dóna en termes 
d’equilibri d’adsorció. 
Així, amb les dades experimentals s’han linealitzat les isotermes de Freundlich i de Langmuir 
per a tots els casos. Una vegada conegudes les expressions teòriques, s’ha  representat  
respecte  segons els models teòrics i els valors experimentals. 
q
Ceq
Tots els resultats que s’han obtingut en fer els experiments es mostren individuals per a cada 
pesticida, i s’han organitzat de la següent manera: 
1. Isotermes de Langmuir per a les dues granulometries utilitzades de carbó actiu, 
representades en un mateix gràfic, per a afavorir una comparació visual i ràpida. Les 
isotermes estan linealitzades segons l’equació 6.5, per tant s’ha representat qCeq  
respecte eqC . A més, s’hi ha afegit l’equació de la recta resultant, amb el coeficient de 
regressió lineal corresponent. 
2. Isotermes de Freundlich per a cada una de les granulometries de carbó actiu. Igual que 
en el cas de les isotermes de Langmuir, les dues rectes estan també al mateix gràfic, 
incloent-hi les equacions i els coeficients de regressió lineal. En aquest cas, s’han ajustat a 
l’equació 6.7, representat qln  en funció del eqCln . 
3. Representació de les isotermes teòriques i punts experimentals per al cas del carbó actiu 
de granulometria petita (CA-P). 
4. Representació de les isotermes teòriques i punts experimentals per al cas del carbó actiu 
de granulometria gran (CA-G). 
Totes les representacions que s’han comentat es poden veure des de la figura 8.2 fins a la 
figura 8.37. I a la taula 8.1 es poden veure resumides totes les equacions de Langmuir i 
Freundlich amb els seus coeficients de regressió. 
Val a dir que per a la representació dels resultats, hi ha hagut casos on alguns punts s’han 
eliminat, ja que es desviaven massa de la tendència de tota la resta. Això pot ser degut tant a 
errors experimentals, com a problemes amb la quantificació analítica. 
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Figura 8.2.- Isotermes de Langmuir per a la Simazina Desethyl 
Figura 8.3.- Isotermes de Freundlich per a la Simazina Desethyl 
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Figura 8.4.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Simazina Desethyl amb AC-P 
Figura 8.5.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Simazina Desethyl amb AC-G 
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b) Atrazina Desethyl 
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Figura 8.6.- Isotermes de Langmuir per a la Atrazina Desethyl 
Figura 8.7.- Isotermes de Freundlich per a la Atrazina Desethyl 
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Figura 8.8.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Atrazina Desethyl amb AC-P 
Figura 8.9.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Atrazina Desethyl amb AC-G 
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c) Atrazina 
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Figura 8.10.- Isotermes de Langmuir per a la Atrazina 
Figura 8.11.- Isotermes de Freundlich per a la Atrazina 
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Figura 8.12.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Atrazina amb AC-P 
Figura 8.13.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Atrazina amb AC-G 
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d) Terbutilazina 
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Figura 8.14.- Isotermes de Langmuir per a la Terbutilazina 
Figura 8.15.- Isotermes de Freundlich per a la Terbutilazina 
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Figura 8.16.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Terbutilazina amb AC-P 
Figura 8.17.- q experimental i q calculada respecte Ceq per a la Terbutilazina amb AC-G 
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e) Metolaclor 
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Figura 8.18.- Isotermes de Langmuir pel Metolaclor 
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Figura 8.19.- Isotermes de Freundlich pel Metolaclor 
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Figura 8.20.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Metolaclor amb AC-P 
Figura 8.21.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Metolaclor amb AC-G 
Pàg. 66  Memòria 
 
f) Clorfenvinfos 
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Figura 8.22.- Isotermes de Langmuir pel Clorfenvinfos 
Figura 8.23.- Isotermes de Freundlich pel Clorfenvinfos 
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Figura 8.24.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Clorfenvinfos amb AC-P 
Figura 8.25.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Clorfenvinfos amb AC-G 
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g) Diazinon 
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Figura 8.26.- Isotermes de Langmuir pel Diazinon 
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Figura 8.27.- Isotermes de Freundlich pel Diazinon 
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Figura 8.28.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Diazinon amb AC-P 
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Figura 8.29.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Diazinon amb AC-G 
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h) Nonilfenol 
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Figura 8.30.- Isotermes de Langmuir pel Nonilfenol 
Figura 8.31.- Isotermes de Freundlich pel Nonilfenol 
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Figura 8.32.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Nonilfenol amb AC-P 
Figura 8.33.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Nonilfenol amb AC-G 
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i) Clorpirifos 
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Figura 8.34.- Isotermes de Langmuir pel Clorpirifos 
Figura 8.35.- Isotermes de Freundlich pel Clorpirifos 
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Figura 8.36.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Clorpirifos amb AC-P 
Figura 8.37.- q experimental i q calculada respecte Ceq pel Clorpirifos amb AC-G 
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L’anàlisi dels resultats que s’ha fet ha permès determinar quina és la isoterma que millor s’ajusta 
als processos d’adsorció experimentats. Per a fer-ho, s’han comparat els coeficients de 
regressió lineal i la càrrega màxima a la que s’ajusten les isotermes calculades amb la 
obtinguda experimentalment. 
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,  0,9959 3050735 ,, eqCq ⋅=  0,8260 
CLORFEN-
VINFOS 
CA-P 
eq
eq
C
C
q ⋅+
⋅=
0711
071
312
,
,
,  0,9911 3450895 ,, eqCq ⋅=  0,7563 
CA-G 
eq
eq
C
C
q ⋅+
⋅=
2111
211
610
,
,
,  0,9871 3070845 ,, eqCq ⋅=  0,7876 
DIAZINON 
CA-P 
eq
eq
C
C
q ⋅+
⋅=
0311
031
810
,
,
,  0,9611 2630654 ,, eqCq ⋅=  0,9425 
CA-G 
eq
eq
C
C
q ⋅+
⋅=
87201
8720
315
,
,
,  0,9709 4550196 ,, eqCq ⋅=  0,7431 
NONIL-FENOL 
CA-P 
eq
eq
C
C
q ⋅+
⋅=
3611
361
415
,
,
,  0,9609 4800547 ,, eqCq ⋅=  0,6661 
CA-G 
eq
eq
C
C
q ⋅+
⋅=
77901
7790
214
,
,
,  0,9712 3430935 ,, eqCq ⋅=  0,6824 
CLORFEN-
VINFOS 
CA-P 
eq
eq
C
C
q ⋅+
⋅=
76501
7650
914
,
,
,  0,9752 3750016 ,, eqCq ⋅=  0,7259 
Taula 8.1.- Equacions de les isotermes de Langmuir i Freundlich 
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Clarament, la isoterma de Langmuir és la que millor s’ajusta a les dades experimentals, tant pels 
experiments amb CA-P com amb CA-G.  
Per tant, segons la isoterma de Langmuir, s’ha passat a mirar quina de les dues granulometries 
és la que dóna uns resultats més satisfactoris parlant de l’equilibri d’adsorció. Per fer-ho, s’ha 
comparat el valor de la càrrega màxima per a cada un dels pesticides i la total (Veure taula 8.2). 
Recordar, que a la isoterma de Langmuir, el valor de qm és la inversa del pendent de la isoterma 
linealitzada.  
 
PESTICIDA qm CA-P (mg/g) qm CA-G (mg/g) 
SIMAZINA DESETHYL 7,53 6,53 
ATRAZINA DESETHYL 5,22 5,52 
ATRAZINA 7,89 8,30 
TERBUTILAZINA 7,75 7,80 
METOLACLOR 3,76 3,85 
CLORFENVINFOS 12,28 11,49 
DIAZINON 10,84 10,56 
NONILFENOL 15,36 15,28 
CLORFENVINFOS 14,89 14,23 
TOTAL 85,52 83,57 
Taula 8.2.- Càrregues màximes segons la isoterma de Langmuir 
Com es pot veure, els dos valors de càrrega màxima que poden suportar ambdues 
granulometries és molt similar, per tant, amb aquest valor no valdria per a dir quin aniria millor. 
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8.3. Estudi de la cinètica 
Els valors obtinguts dels experiments fets per la cinètica s’han representat en forma gràfica com 
0CC  respecte la seva variació amb el t. Com en el cas de les isotermes, per a poder comparar 
una granulometria respecte de l’altre, s’han representat sota un mateix gràfic. 
Totes les representacions es poden veure, per a cada pesticida, de la figura 8.38 a la figura 8.46 
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Figura 8.38.- Cinètiques observades per a la Simazina Desethyl 
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b) Atrazina Desethyl 
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c) Atrazina  
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Figura 8.39.- Cinètiques observades per a la Atrazina Desethyl 
Figura 8.40.- Cinètiques observades per a la Atrazina  
Pàg. 78  Memòria 
 
d) Terbutilazina 
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e) Metolaclor 
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Figura 8.41.- Cinètiques observades per a la Terbutilazina 
Figura 8.42.- Cinètiques observades per a la Metolaclor  
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f) Clorfenvinfos 
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g) Diazinon 
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Figura 8.43.- Cinètiques observades per al Clorfenvinfos 
Figura 8.44.- Cinètiques observades per a la Diazinon  
Pàg. 80  Memòria 
 
h) Nonilfenol 
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i) Clorpirifos 
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Figura 8.45.- Cinètiques observades per al Nonilfenol 
Figura 8.46.- Cinètiques observades per al Clorpirifos  
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El que es pot observar quan s’observen els gràfics és que, més o menys definidament, el carbó 
amb la granulometria petita fa que la concentració dels pesticides disminueix inicialment, als 
primers minuts, amb una pendent més pronunciada. Per tant, malgrat que ambdues 
granulometries arriben a valors finals de concentració molt similars (conclusió que ja podíem 
intuir amb els resultats de les isotermes), el CA-P arriba a aquests valors abans que el CA-G. 
8.4. Adsorció de plaguicides utilitzant aigües del dipòsit 
Com ja s’ha comentat a l’apartat 8.1, no es van trobar els compostos objecte d’estudi, per la 
qual cosa no es van poder comparar a les condicions teòriques. De totes maneres, i gràcies a 
l’anàlisi per cromatografia de gasos i espectrometria de masses, es van identificar 4 compostos 
(indicats a l’apartat 8.1) que suposadament s’haurien utilitzat durant el temps anterior a la presa 
de mostra. A partir dels perfils d’elució de les diferents mostres, es va  poder observar com els 4 
compostos disminuïen, al mateix temps que els altres components (materia orgànica diversa) 
també disminuïa. 
8.4.1. Mostra aigua del fons i CA-P 
A la figura 8.47, es mostren els quatre cromatogrames: el de la mostra inicial (abans de passar-
la pel carbó actiu) i 3 mostres més que es van prendre en temps successius (25, 50 i 90 minuts) 
Els cromatogrames s’han posat a la mateixa escala per a comparar la intensitat dels diferents 
compostos en les 4 fraccions. Això provoca que els pics tan petits dels cromatogrames de les 
mostres 1, 2 i 3, no es puguin apreciar molt bé però indica clarament que el carbó actiu és 
capaç de retenir la carga orgànica (i suposadament dels plaguicides presents a la mostra). 
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S’han assenyalat en el cromatograma de la mostra inicial els compostos que es van identificar, i 
que són els que s’han semi-quantificat (comparant les àrees). Els resultats es reflexen tant en 
valors absoluts d’àrees (taula 8.3), com en percentatges relatius respecte les àrees de la mostra 
inicial (taula 8.4). Cal recordar que les àrees dels pics d’un cromatograma són proporcionals a la 
concentració del compost (tanmateix, en aquest cas no disposàvem d’estàndards d’aquests 
plaguicides identificats).  
  
                        Mostres 
temps pics (min)  
INICIAL 1 2 3 
12,99 2,16·108    1,03·106 7,39·105 6,85·105
18,20 3,86·107    3,19·105 2,38·105 3,05·104
22,85 6,05·106    1,12·106 1,00·106 543·105
28,89 1,31·108    9,99·105 8,16·105 8,06·105
Figura 8.47.- Cromatogrames de la mostra inicial i de les 3 consecutives després de passar pel 
carbó actiu de granulometria petita 
Taula 8.3.- Àrees dels pics dels cromatogrames de les mostres d’aigua del fons passades per CA-P 
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                        Mostres 
temps pics (min)  
INICIAL 1 2 3 
12,99 100,00% 0,48% 0,34% 0,32% 
18,20 100,00% 0,83% 0,62% 0,08% 
22,85 100,00% 18,49% 16,58% 8,96% 
28,89 100,00% 0,77% 0,63% 0,62% 
8.4.2. Mostra aigua del fons i CA-G 
Com en el cas del carbó actiu petit, a la figura 8.48, es mostren els quatre cromatogrames 
(mostra inicial i les 3 mostres que es van prendre després).  
En aquest cas, es pot veure de la mateixa manera, que els perfils dels cromatogrames són 
menys intensos conforme les alícuotes van passant per la columna de carbó actiu. Però 
comparant-ho amb el carbó actiu petit, es veu ràpidament que les intensitats no disminueixen 
tant. 
 
Taula 8.4.- Percentatge de les àrees dels pics dels cromatogrames de les mostres d’aigua del fons 
passades per CA-P respecte la mostra inicial 
Figura 8.48.- Cromatogrames de la mostra inicial i de les 3 consecutives després de passar pel 
carbó actiu de granulometria gran 
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Aquesta diferència que s’aprecia respecte el carbó actiu petit es fa patent en quantificar les 
àrees. Els resultats es mostren, tant en valors absoluts d’àrees (taula 8.5), com en percentatges 
relatius respecte les àrees de la mostra inicial (taula 8.6). 
 
                        Mostres 
temps pics (min)  
INICIAL 1 2 3 
12,99 2,16·108    6,84·107 3,66·107 1,70·107
18,20 3,86·107    3,49·106 3,07·106 3,45·105
22,85 6,05·106    3,66·106 3,23·106 1,34·106
28,89 1,31·108    5,58·107 3,62·107 3,65·107
                         Mostres 
temps pics (min)  
INICIAL 1 2 3 
12,99 100,00% 31,61% 16,93% 7,87% 
18,20 100,00% 9,04% 7,96% 0,89% 
22,85 100,00% 60,40% 53,40% 22,16% 
28,89 100,00% 42,76% 27,73% 27,99% 
Com s’ha pogut veure, sobretot amb més facilitat comparant les taules dels percentatges (taula 
8.4 i taula 8.6), ambdós carbons eliminen contaminants de les aigües, però es pot dir que el 
carbó actiu de granulometria petita, fa disminuir més ràpidament les àrees. Això compliria els 
resultats que s’han obtingut a l’estudi experimental de la cinètica. 
Les àrees finals a la que arriben els dos (mostra número 3), són notablement diferents: les del 
carbó actiu són més grans. Això pot tenir com a explicació que encara no hagués arribat a 
l’equilibri. Possiblement, i basant-se en els resultats experimentals de les isotermes (on els dos 
carbons actius arribaven a càrregues màximes molt similars), si s’hagués continuat aquest 
experiment durant més temps, i passant més aigua, finalment la concentració final pels dos 
carbons actius seria molt similar. 
Taula 8.5.- Àrees dels pics dels cromatogrames de les mostres d’aigua del fons passades per CA-G 
Taula 8.6.- Percentatge de les àrees dels pics dels cromatogrames de les mostres d’aigua del fons 
passades per CA-G respecte la mostra inicial 
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8.4.3. Mostra aigua de la superfície 
Com ja s’ha explicat anteriorment, l’experiment amb l’aigua de la superfície no s’ha pogut 
comparar amb la mostra inicial. Per això, s’ha fet una comparació entre la primera i la última 
fracció presa per ambdós carbons (veure figura 8.49). 
Comparant les primeres fraccions es poden constatar dues coses: 
? Els perfils de les aigües superficials són totalment diferents a les aigües del fons del 
dipòsit. El perfil cromatogràfic és diferent i ni tan sols és possible identificar els ions 
específics de cada plaguicida detectat en aigües profundes. 
? La mostra que ha estat passada pel carbó actiu petit mostra una intensitat dels pics molt 
més petita que el carbó actiu gran. 
Tot això pot ser degut a què la mostra de l’aigua de la superfície, com s’ha comentat en altres 
punts, era una mostra molt oliosa i tèrbola. En aquesta fase del dipòsit difícilment trobarem 
plaguicides ja que els emprats en aquest estudi i la majoria de plaguicides organofosforats, 
triazines i fungicides són de caràcter més hidrofílic i tenen més tendència a acumular-se a la 
fase acuosa del dipòsit, que de fet, és la major part de l’aigua residual que interessa tractar.   
 
Figura 8.49.- Cromatogrames de la primera mostra i la última per les dues granulometries dels 
carbons 
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Per un altre costat, aquests cromatogrames estan a una escala més gran que els que s’han 
mostrat per a les mostres de l’aigua del fons. Això vol dir que, com aquests cromatogrames 
tenen un perfil més gran que els analitzats als apartats 8.4.1 i 8.4.2, la concentració d’aquests 
compostos després d’haver passat les mostres pel carbó actiu són més grans. És a dir, el carbó 
actiu seria menys eficient amb l’aigua de la superfície.  
Aquest fenomen tindria com explicació que la pel·lícula que es forma entre la fase aquosa i la 
superfície de la partícula de carbó actiu, no seria d’aigua, sinó que seria d’oli i faria molt més 
complicada la difusió de les molècules fins a la superfície de la partícula, fent que la fase limitant 
de la velocitat fos la difusió externa. 
Queda doncs palesa la necessitat de remoure els lípids abans de realitzar una adsorció per 
carbó actiu, per tal de maximitzar la seva eficàcia i vida útil. 
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9. Predisseny de la instal·lació 
S’ha volgut realitzar un càlcul previ d’una possible columna d’adsorció amb carbó actiu per a 
l’eliminació dels pesticides que es troben al dipòsit de l’hangar. La teoria que s’ha tingut en 
compte per la realització dels següents càlculs, es pot veure a l’annex I. 
Els valors fixos que s’han tingut en compte han estat: 
? C0 = 50 mg/L pel que s’ha comentat a l’apartat 8.1. 
? Cf = 0,5 μg/L per restriccions legislatives especificades a l’apartat 4.3. 
? Un buidament del dipòsit de l’hangar, i per tant, un tractament de les aigües residuals 
cada vegada que s’omple al complet (10 m3). 
? El carbó actiu amb el que s’han realitzat els càlculs ha estat el de granulometria petita, 
ja que és el que ha donat millors resultats als estudis cinètics (els estudis de les 
isotermes eren de resultats similars per als dos). (ρapa = 450 kg/m3) 
Els primers càlculs que s’han fet han estat les càrregues del carbó actiu per a cadascun dels 
pesticides per a una concentració en l’equilibri igual a la de l’influent amb les isotermes de 
Langmuir calculades experimentalment per a cada pesticida. Els resultats es mostren a la taula 
9.1. 
PESTICIDA (q)0 [mg/g] 
Simazina desethyl 7,2 
Atrazina desethyl 5,0 
Atrazina 7,6 
Terbutilazina 7,6 
Metolaclor 3,7 
Clorfenvinfos 12,1 
Diazinon 11,0 
Nonilfenol 15,1 
Clorpirifos 14,5 
TOTAL 83,8 
Taula 9.1.- càrregues de carbó actiu per una concentració a l’equilibri igual a la 
C0 calculades amb les isotermes de Langmuir 
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A la taula 9.1 s’ha inclòs la càrrega total, ja que és amb el valor que s’han realitzat els càlculs: 
tractant-se d’una barreja, la càrrega que suporta el carbó actiu del total de contaminants, és la 
suma de totes les càrregues. 
Amb aquesta càrrega total s’ha pogut calcular la vida del llit: 
=⋅⋅−= − 45010550
883
4 )(
,Y  754,08 L H2O / L GAC 
I la quantitat de carbó actiu per aigua a tractar: 
5970
883
10550 4 ,
,
)( =⋅−=
−
CUR  g GAC / L H2O = 0,597 kg GAC / m3 H2O 
Per a poder continuar els càlculs s’ha començat per suposar un cabal i un volum inicials, i s’han 
anat calculant la resta dels paràmetres. I s’ha anat iterant tot fins a obtenir uns valors raonables, 
com els que es mostren a l’annex I.3. 
Finalment, el cabal s’ha fixat a 1,25 m3/h i el volum del carbó actiu a 0,25 m3. Amb això es pot 
calcular el EBCT (el temps de contacte del llit buit) com: 
==
251
250
,
,EBCT 0,2 h 
A més, amb el volum del carbó actiu i la densitat aparent d’aquest, es calcula la massa del 
carbó actiu necessària: 
=⋅= 450250,GACM  112,5 kg 
La secció i l’alçada de la columna de carbó actiu, així com la velocitat lineal s’han calculat també 
iterant per a obtenir unes relacions i uns valors coherents. D’aquesta manera, queda: 
L = 1,5 m 
A = 0,167 m ? D = 0,46 m 
v = 7,5 m/s 
Per al càlcul del volum final de la columna s’ha considerat un factor de seguretat de 1,25 per a 
poder tenir en compte el volum al que s’expandeix el llit. Aquest 25% és el que recomana el 
proveïdor a les especificacions tècniques.  
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Per tant, el volum total de la columna és de: 
=⋅= 251250 ,,expV  0,313 m3 
I l’alçada de la columna tenint en compte el factor de seguretat (mantenint constant la secció): 
===
1670
3130
,
,exp
exp A
V
L  1,88 m 
Una vegada tot està fixat, es pot calcular la vida del llit en unitats temporals: 
=⋅= 0875420 ,,ciclet 150,8 h 
És a dir, això significa que cada 150 h d’ús de la instal·lació el carbó actiu deu ser portat a 
regenerar, ja que estarà completament saturat.  
En usos, com que la instal·lació es posaria en marxa cada vegada que el dipòsit estigués ple, 
fins a buidar-ho completament, suposaria que es faria servir fins a 9 vegades a la temporada 
(valor comentat al punt 5.2). A més, per a netejar els 10 m3 del dipòsit serien necessàries 8 h de 
treball (calculades a partir del cabal). D’aquesta manera, com que el carbó actiu podria 
funcionar sense saturar-se fins a 150 h, la instal·lació estaria preparada per a poder tractar 
l’aigua del dipòsit fins a 18 vegades, el que suposa, dos anys sencers sense la necessitat 
d’haver de canviar el carbó.  
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10. Estudi Econòmic 
L’estudi econòmic s’ha dividit en el cost de les matèries primes i l’instrumental de laboratori, el 
cost dels equips, i el cost del personal. 
10.1. Cost de les matèries primes i de l’instrumental 
Al cost de les matèries primes s’ha tingut en compte tots els patrons dels pesticides que s’han 
fet servir per a fer tots els experiments, així com els deuterats i patrons interns, tots els 
dissolvents i el carbó actiu.  
 
PRODUCTE QUANTITAT CONSUMIDA COST UNITARI COST TOTAL (€) 
Simazina desethyl 125 mg 30 €/100 mg 37,5 
Atrazina desethyl 125 mg 30 €/100 mg 37,5 
Atrazina 125 mg 42 €/250 mg 21 
Terbutilazina 125 mg 40 €/100 mg 50 
Metolaclor 125 mg 42 €/250 mg 21 
Diazion 125 mg 42 €/250 mg 21 
Clorfenvinfos 125 mg 30 €/100 mg 37,5 
Nonilfenol 125 mg 30 €/100 mg 37,5 
Clorpirifos 125 mg 46 €/250 mg 23 
Atrazina desethyl-d6 100 μL 15 €/1 ml 1,5 
Atrazina-d5 100 μL 15 €/1 ml 1,5 
Paration ethyl-d10 100 μL 15 €/1 ml 1,5 
Alaclor-d13 100 μL 15 €/1 ml 1,5 
Terbutilazina-d5 60 μL 15 €/1 ml 0,9 
Antracè-d10 60 μL 15 €/1 ml 0,9 
Acetonitril 5,5 L 45 €/5 L 49,5 
Metanol 0,5 L 40 €/5 L 4 
Diclorometà 0,3 L 40 €/5 L 2,4 
Acetat d'etil 0,15 L 40 €/5 L 1,2 
Hexà 0,2 L 40 €/5 L 1,6 
Aigua HPLC 1,5 L 25 €/5 L 7,5 
Carbó actiu 12x40 2 kg - (*) - (*) 
Carbó actiu 8x30 2 kg - (*) - (*) 
COST TOTAL 360 
Taula 10.1.- Resum cost de les matèries primes 
(*): Cedit gratuïtament per l’empresa ChiemiVall S.A. 
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PRODUCTE QUANTITAT UTILITZADA COST UNITARI COST TOTAL (€) 
Cartutxos Oasis 
6ml/500mg 25 265€ / 30 uds 220 
Filtres Millopore 
0,45μm. 25mm 20 55 €/100 uds 11 
Filtres Millopore 
1,00μm. 25mm 20 50 €/100 uds 10 
Filtres Millopore 
2,70μm. 25mm 10 50 €/100 uds 5 
Pack vials ámbar, taps 
i sèptums 150 54 €/100 uds 81 
COST TOTAL 327 
Taula 10.2.- Resum cost de l’instrumental.
Com es pot observar, a l’instrumental s’ha inclòs tan sols el material d’un sol ús. No s’han tingut 
en compte aquell material que és propi del laboratori i que està completament amortitzat, com 
per exemple les xeringues, els matrassos, les pipetes... 
10.2. Cost dels equips i software 
La despesa d’aquest apartat incorpora el període d’amortització de l’equip en ús durant el 
període que s’indica, a més del nombre de components del grup d’investigació que hi treballa. A 
més el cost de les llicències dels software que s’han fet servir per a la cromatografia (mètode 
instrumental, anàlisis dels resultats, quantificació,…) El resultats d’aquest còmput es veuen a la 
taula 10.3 i a la taula 10.4. 
 
SOFTWARE 
COST 
LLICÈNCIA 
(€) 
PERÍDODE 
D’AMORTITZACIÓ 
(anys) 
PERÍODE 
D’ÚS 
(mesos) 
NOMBRE 
D’USUARIS 
COST 
TOTAL 
(€) 
Cromatografia 
gasos: Xcalibur 25000 5 1 1 415 
Cromatografia 
líquids: Millenium 18000 5 10 2 1500 
COST TOTAL 1915 
Taula 10.3.- Resum cost de les llicències dels softwares de les cromatografies 
 
Pàg. 92  Memòria 
10.3. Cost de personal 
S’ha calculat el cost del personal dividint el projecte en 4 fases: estudi previ, experimentació, 
anàlisi de resultats i documentació del resultat obtingut. A cada etapa el nivell de formació 
requerit és diferent, amb la qual cosa s’han assignat salaris diferents. Per tant, fent una 
estimació de la duració de cada fase, s’obté el quadre resum de la taula 10.5 
 
FASE DURACIÓ (h) SALARI (€/h) COST TOTAL (€) 
Estudi previ 100 30 3000 
Experimentació 720 20 14400 
Anàlisi de resultats 120 35 4200 
Documentació 80 30 2400 
COST TOTAL 24000 
EQUIP COST (€) 
PERÍDODE 
D’AMORTITZACIÓ 
(anys) 
PERÍODE 
D’ÚS 
(mesos) 
NOMBRE 
D’USUARIS 
COST 
TOTAL 
(€) 
Cromatògraf de gasos acoblat 
a un espectròtometre de 
masses 
125000 5 1 1 2085 
Columna cromatografia de 
gasos 550 1 1 1 46 
Ordinador connectat al 
cromatògraf de gasos 600 3 1 1 17 
Cromatògraf de líquids amb 
detector Diode Array 58000 5 10 2 4835 
Columna HPLC C18 12,5cm x 
4mm 510 1 10 1 425 
Ordinador connectat al 
cromatògraf de líquids 600 3 10 2 83 
Espectrofotòmetre UV 6000 5 1 3 34 
Balança electrònica de 
precisió 1100 5 10 15 13 
Ordinador personal 900 3 18 1 450 
COST TOTAL 7988 
Taula 10.4.- Resum cost de dels equips 
Taula 10.5.- Resum cost del personal 
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10.4. Cost del viatge al Delta de l’Ebre 
El viatge al Delta de l’Ebre per a visitar l’hangar i prendre les mostres es va realitzar en cotxe i 
es va tornar en el mateix dia. Així, el cost oscil·la els 60 €. 
10.5. Cost total del projecte 
Al cost total del projecte s’han considerant totes les partides desglossades fins ara i s’hi ha 
afegit les despeses generals del laboratori (aigua, electricitat, gas, material d’oficina i eines 
bàsiques del laboratori) més la part de les depeses generals de la UPC i del CSIC (lloguer i 
manteniment de les instal·lacions). Ambdues partides s’han considerat com un 10% i un 8%, 
respectivament, del subtotal de costos anteriors.  
Els resultats obtinguts es poden veure a la taula 10.6: 
 
PARTIDA COST (€) 
Matèries primes 360 
Instrumental 327 
Equips 7538 
Softwares cromatografia 1915 
Personal 24000 
Viatge 60 
SUBTOTAL 34550 
10% de despeses generals (Aigua, llum, material d’oficina…) 3455 
8% despeses generals UPC i CSIC 2764 
TOTAL 40769 
Taula 10.6.- Costos totals del projecte segons les partides 
Com s’ha mostrat, doncs, el pressupost del projecte és de pràcticament 41000 €. 
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11. Impacte ambiental 
Per impacte ambiental s’entén l’efecte que produeix una determinada activitat humana sobre el 
medi ambient en els seus diferents aspectes. Per tant, en el cas d’aquest projecte, donat que 
pràcticament tota ha estat experimental, hi ha l’obligació de gestionar conforme a la normativa 
vigent els residus perillosos generats als laboratoris. 
Els residus de laboratori es classifiquen en diverses categories en funció de la seva naturalesa, 
perillositat i destí final.  La normativa europea referent als residus (75/442CEE i 91/156/CEE), en 
específic pels residus tòxics i perillosos (78/319/CEE), modificada per la llei de residus perillosos 
(91/698CEE), classifica els residus en les següents categories: 
? Els residus inerts: són els que no representen un risc per la salut humana, els recursos 
naturals i el medi ambient (escorces, graves, etc...). 
? Els residus assimilables a urbans: són residus que poden ser tractats com a residus 
sòlids urbans d’origen domèstic (material d’oficina, envasos, etc.). 
? Els residus especials o residus tòxics i perillosos (RTP): són aquells que per les seves 
característiques fisico-químiques, termodinàmiques o cinètiques poden representar un 
risc per la salut, la vida i el medi ambient, i que tenen que estar sotmesos a controls 
específics (materials inflamables, tòxics, com els dissolvents, reactius químics, etc..). 
Principalment el present projecte genera residus sòlids, com és el carbó actiu contaminat per 
pesticides; i líquids, com són totes les dissolucions que s’han fet servir. A més, s’han de tenir en 
compte els gasos extrets de les campanes extractores del laboratori, que són depurats per una 
torre d’absorció de gasos. 
Cada tipus de residu s’ha dipositat en contenidors diferents, perfetament etiquetats (sòlids, 
líquids halogenats, etc.) i tancats. Una vegada aquests envasos s’han emplenat han estat 
recollits per una empresa gestora. 
En el cas d’una ampliació d’aquest estudi (realització i optimització del sistema d’adsorció pel 
tractament d’aigües de l’hangar), s’hauria de realitzar una avaluació d’impacte ambiental (AIA) 
[2]. 
L'avaluació d'impacte ambiental és un procediment de caràcter preventiu que té per objecte 
incorporar la variable ambiental en la presa de decisions sobre determinats projectes. 
La seva aplicació, basada en el principi de que és millor prevenir les pertorbacions en origen 
que combatre després els seus efectes, està recomanada per diverses organitzacions 
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internacionals, com les Nacions Unides, l'Organització Mundial de la Salut, l'Organització per a 
la Cooperació i el Desenvolupament Econòmic (OCDE) i la Comunitat Econòmica Europea. La 
Comunitat Econòmica Europea va aprovar l'any 1985 la Directiva d'Avaluació d'Impacte 
Ambiental (85/377/CEE).  
Actualment, l'autorització de projectes públics o privats que puguin tenir incidències notables 
sobre el medi ambient només podrà atorgar-se després de realitzar una avaluació prèvia dels 
seus efectes. Aquesta avaluació s'efectua a través d'un Estudi d'Impacte Ambiental [8]. 
La decisió relativa a l'avaluació correspon als organismes de medi ambient que tinguin 
competències en cada cas. Aquests organismes han de realitzar una Declaració d'Impacte 
Ambiental que, condiciona l'autorització del projecte per part de l'Administració responsable. En 
el cas de que la Declaració sigui positiva, l'organisme de medi ambient fixa també les condicions 
en que s'haurà de realitzar el projecte per a garantir la protecció del medi.  
El procediment d'avaluació d'impacte ambiental inclou també la participació ciutadana i 
garanteix d'aquesta manera la integració de diversos sectors socials en el procés de presa de 
decisions. 
El procediment administratiu d'AIA està recollit en el Reial decret legislatiu 1/2008, d'11 de 
gener, que és l'adaptació a la legislació espanyola de la Directiva europea 85/337/CEE, de 27 
de juny. En aquesta Directiva es fan constar els "projectes tipus" que s'han de sotmetre 
obligatòriament a AIA (annex I) i els altres que se sotmetran a aquest tipus d'estudi quan els 
estats membres ho considerin necessari (annex II). 
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Conclusions 
? L’estudi dels processos d’adsorció no és recomanable realitzar-lo amb aigües reals, sinó 
amb aigua destil·lada dopada amb els compostos d’estudi per evitar la gran quantitat 
d’interferències que es trobarien per la brutícia, l’oli i els sòlids en suspensió. 
? La caracterització de les aigües del dipòsit és convenient analitzar-les per cromatografia 
de gasos acoblada a espectrometria de masses, ja que té molta més capacitat per a 
identificar els diferents compostos d’una barreja. Per contra, totes les anàlisis realitzades 
per a determinar l’equilibri i la cinètica amb aigua dopada és preferible fer-les amb 
cromatografia líquida amb un espectrofotòmetre ultravioleta visible amb diodes en fila. El 
que suposa una reducció considerable de costos i de temps (ja que no és necessària la 
preconcentració de les mostres).  
? Les substàncies que es troben dissoltes al dipòsit depenen de l’estacionalitat i del 
tractament que s’hagi realitzat. S’ha demostrat a partir de l’anàlisi de les aigües del 
dipòsit, ja que no es van trobar els compostos que s’esperaven, però sí que es van 
identificar uns altres quatre. 
? El temps necessari per arribar a l’equilibri en el procés d’adsorció de la barreja de 
pesticides a 100 ppm sobre 100 mg de carbó actiu és de 14 h. 
? La realització de les isotermes ha permès aproximar les dades experimentals a la 
isoterma de Langmuir. A partir d’aquesta, s’han obtingut les càrregues màximes de 
pesticides per a les dues granulometries estudiades: 85,5mg pesticides/g CA-P i 83,6 
mg pesticides/g CA-G. 
? Mitjançant la cinètica d’adsorció s’ha pogut comprovar que el carbó actiu de 
granulometria petita provoca una disminució de la concentració dels pesticides en fase 
aquosa més ràpida. 
? L’adsorció de plaguicides amb aigua del dipòsit ha corroborat els resultats obtinguts amb 
l’aigua fortificada Per tant, ambdós carbons actius són capaços de retenir la matèria 
orgànica, i a més, el de granulometria petita fa que el procés d’adsorció sigui més ràpid. 
Per una altra banda s’ha determinat que l’aigua de la superfície no conté les mateixes 
substàncies per la quantitat d’oli present. Això faria necessari la utilització d’algun 
sistema d’eliminació d’aquests lípids abans del tractament de les aigües per adsorció en 
carbó actiu. 
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? S’ha realitzat un disseny preliminar d’una columna d’adsorció que podria ser capaç 
d’eliminar els pesticides presents al dipòsit de l’hangar fins a complir les restriccions 
legislatives.  
? Es proposa realitzar un estudi en planta pilot de l’adsorció sobre carbó actiu de les 
aigües del dipòsit preses en diferents èpoques de l’any. I a partir dels resultats obtinguts 
poder fer un disseny més acurat de la instal·lació (filtres de sorra, bombes, vàlvules, 
conduccions, etc). 
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